



































































































































































































































wandte	 materialwissenschaftliche	 Arbeitsgebiete	 wie	 die	 Beleuchtungskonzepte	 rücken	
durch	das	Verbot	der	klassischen	Glühbirne	ab	dem	Jahr	2012	wieder	stärker	in	den	Fokus	














dabei	 einfach	und	 reproduzierbar	 auf	 verschiedenen	Substraten	 aufbringbar	 sein	müssen.	



























Die	 Loslösung	 der	 Abhängigkeit	 der	 wirtschaftlichen	 und	 gesellschaftlichen	 Entwicklung	









terialklasse,	 die	 bereits	 bei	 zahlreichen	Anwendungen	 in	 der	modernen	 Technik	 Verwen‐
dung	 findet.	 So	 werden	 Rheniumoxide	 für	 elektrisch	 leitfähige	 Schichten	 in	 Displays,	 für	
Dünnschicht‐Kondensatoren,	in	Widerständen	und	als	Diffusionsbarrieren	in	elektronischen	
Bauteilen	eingesetzt	[14].		Bei	poly‐MTO	handelt	es	sich	um	ein	leitfähiges	Polymer,	das	die	
klassischen	 anorganischen	 Oxide	 im	 Hinblick	 auf	 besondere	 mechanische	 Eigenschaften	
(z.B.	hohe	Elastizität)	ergänzen	könnte.	Vorversuche	der	Abscheidung	unter	Solvo‐Thermal‐	




















verschiedenen	 Syntheserouten	 erhalten	 wurden,	 in	 Form	 dünner	 Schichten	 weiterentwi‐
ckelt	werden,	um	so	einen	sicheren,	kostengünstigen	und	großtechnisch	umsetzbaren	Ein‐
satz	von	(SN)x	zu	ermöglichen.		
Darüber	 hinaus	 sollen	 grundlegende	 physikalische	 und	 chemische	 Eigenschaften	 der	mo‐
































bar	machen.	MTO	verkörpert	 einen	 effizienten	Katalysator	 für	die	Oxidation	von	Alkenen,	
Alkinen,	 Aromaten,	 Schwefelverbindungen,	 Phosphinen,	 Arsenwasserstoffen,	 Aminen	 [31,	
32,	33]	und	besitzt	herausragende	katalytische	Eigenschaften	 in	der	Olefin	Metathese	 [34,	
35,	36,	37,	38]	und	bei	Olefinierungsprozessen	[39].	Darüber	hinaus	kann	MTO	als	Precur‐





























und	bilden	 zur	Stabilisierung	Wasserstoffbrücken	aus.	Auf	Grund	der	 lediglich	 schwachen	
Van‐der‐Waals‐Wechselwirkungen	 zwischen	 den	 Methylgruppen	 der	 übrigen	 Schichten	
























ren	 zustande.	Der	 erste	Grund	 ist	 die	Verknüpfung	der	Rhenium‐Atome	über	 {Re‐O‐Re}∞‐































onsbedingungen	 gesteuert	werden.	 So	 publizierten	R.	Herrmann	 et	al.	 [45]	Werte	 für	 das	













Die	 Polymerisation	 von	 MTO	 wird	 durch	 die	 Koordination	 eines	 Donorliganden	 an	 das	
Rhenium‐Zentrum	aktiviert.	So	kann	durch	die	Wahl	des	entsprechenden	Donors	die	benö‐
tigte	 Reaktionstemperatur	 gesteuert	 werden.	 Aus	 der	 Schmelze	 benötigt	 man	 106	 °C,	 in	
Wasser	80	°C,	 in	der	Gegenwart	von	2,2´‐Bipyridin	55	°C	und	 in	Gegenwart	von	 flüssigem	
oder	gasförmigem	Ammoniak	reichen	schon	Temperaturen	unter	0	°C	für	die	Einleitung	der	
Polymerisation	[27].	Dieses	Kapitel	soll	einen	tieferen	Einblick	in	den	zu	Grunde	liegenden	












MTO	 liegt	 im	 Festkörper	 nicht	 in	 Form	 eines	 ausgedehnten	 dreidimensionalen	 Oxid‐
Netzwerks	 vor,	 sondern	 es	 besteht	 aus	 einzelnen	 Molekülen,	 welche	 nur	 über	 schwache	














Nur	 das	Dimer	A	 zeigt	 eine	 strukturelle	 Verwandtschaft	 zu	 den	 in	 Abbildung	 3	 gezeigten	
Dimeren	 innerhalb	der	Festkörperstruktur	von	MTO.	Auch	konnte	nur	Dimer	A	 durch	 IR‐
Studien	 in	 Argon‐Matrix‐Isolationsstudien	 nachgewiesen	 werden.	 Als	 weiteren	 Hinweis	
zeigen	die	Berechnungen	von	Vaz	et	al.	 [53],	 dass	die	Oxo‐verbrückten	Dimere	B‐D	 keine	
absoluten	Minima	auf	der	PES	(potential	energy	surface)	darstellen.	 Im	Gegensatz	dazu	ist	
die	Bildung	von	Dimer	A	auch	in	der	Gasphase	energetisch	begünstigt.	
Die	 Entstehung	 von	Dimer	A	 gibt	 einen	 Einblick	 in	 den	 eigentlichen	 Formalismus	 für	 die	




gerer	 Temperatur	 ablaufende	 Polymerisationsreaktion	 stattfindet	 [27].	 Mit	 Zunahme	 der	
Basizität	 steigt	 die	 Schwächung	 (d.h.	 Aktivierung)	 der	 Re‐C‐Bindungen	 und	 der	 Re‐C‐O‐
Bindungswinkel	im	Vergleich	zu	„isoliertem“	MTO	an.	Ein	erster	Versuch,	den	Polymerisati‐





























































dung	4	gezeigten	Dimere	B‐D,	 die	diesen	Mechanismus	 stützen	würden,	 zu	 isolieren	oder	
während	der	Reaktion	nachzuweisen.		
Während	auch	das	in	Abbildung	5	gezeigte	MTO‐H2O‐Addukt	noch	nicht	stabil	 isoliert	und	







































































nicht	 über	 die	 Ausbildung	 von	 Mono‐Basenaddukten	 eingeleitet	 wird,	 sondern	 über	 den	
Diaddukt‐Komplex	(Bisamin)methyltrioxorhenium	(CH3ReO3.(NH3)2).	Dieser	Komplex	konn‐
te	 in	dieser	Arbeit	erstmals	für	Röntgenbeugungsstudien	isoliert	und	kristallisiert	werden.	
Frühere	 Versuche,	 (Bisamin)methyltrioxorhenium	 mit	 Hilfe	 von	 Matrix	 Isolationsexperi‐




960	 	 cm‐1,	935	cm‐1,	910	cm‐1)	 [55].	 In	dieser	Arbeit	konnten	experimentell	Streckschwin‐
gungen	bei	958	cm‐1,	930	cm‐1	und	912	cm‐1	beobachtet	werden.	
Die	 Synthese	 und	 Gewinnung	 der	 Einkristalle	 von	 CH3ReO3.(NH3)2	 ist	 in	 Kapitel	 6.2	 be‐
schrieben.	 Abbildung	 7	 zeigt	 das	 verfeinerte	 Strukturmodell	 von	 CH3ReO3.(NH3)2.	 Die	 im	
























Getrocknetes	CH3ReO3.(NH3)2	 in	Pulverform	 ist	 schon	bei	Raumtemperatur	unter	Normal‐




tall‐Diffraktionsstudien	 erhaltene	 Strukturmodell	 für	 [CH3ReO3.(NH3)]2	 ist	 in	 Abbildung	 8	
dargestellt.	Das	Re(VII)	Zentrum	ist	offensichtlich	erst	durch	die	Koordination	von	zwei	Do‐
norliganden	elektronisch	abgesättigt.	Dies	 führt	zu	einer	Reduktion	der	Lewis‐Azidität	am	
Metallzentrum	 und	 damit	 zu	 einer	 Aktivierung	 der	 Re‐C	 und	 Re=O	 Bindungen.	 Auf	 diese	
Weise	 wird	 die	 Verbrückung	 der	 einzelnen	 Rhenium‐Zentren	 über	 bereits	 geschwächte	
Re=O	Doppelbindungen	 ermöglicht.	 Die	 Existenz	 dieses	Dimers	 lässt	 den	 Schluss	 zu,	 dass	
der	 Reaktionsmechanismus	 der	 Polymerisation	 von	 MTO	 über	 die	 Ausbildung	 der	 MTO‐
























Dimere	 erfolgt	 über	 zwei	 Oxo‐Brücken	 zwischen	 zwei	 verzerrt‐oktaedrisch	 koordinierten	
CH3ReO3.NH3‐Molekülen.	 Hier	 weist	 das	 Re(VII)‐Zentrum	 also	 zwei	 Donorbindungen	 auf	
























genschaften.	 Zudem	wurde	 die	 Absenkung	 der	 benötigten	 Polymerisationstemperatur	 auf	
Grund	des	Donor‐Einflusses	des	Gastmoleküls	untersucht.		
Miller	et	al.	[48]	untersuchten	2005	bereits	die	Auswirkungen	der	Interkalation	des	organi‐
schen	Donor‐Moleküls	 Tetrathiofulvalen	 (TTF)	 auf	poly‐MTO.	Mit	Hilfe	 des	 Elektronendo‐
nor‐Moleküls	 sollte	 dabei	 die	 Ladungsträgerdichte	 in	poly‐MTO	 gezielt	 erhöht	werden,	 so	












ration	 von	d7	und	 ist	damit	 gemäß	der	18‐Valenzelektronen‐Regel	 nicht	 stabil,	 da	das	 zu‐
sätzliche	Elektron	 ein	 energetisch	hochliegendes	Molekülorbital	 besetzt,	was	 zu	 einer	De‐
stabilisierung	führt.	Die	Abgabe	des	zusätzlichen	Elektrons	bei	der	Polymerisation	von	MTO	
führt	 zum	 d6‐konfigurierten	 Cobaltocenium	 Kation	 [CoCp2]+,	 welches	 chemisch	 vor	 allem	
gegenüber	Sauerstoff	und	Luftfeuchtigkeit	stabil	ist	[57].	Zum	anderen	könnte	der	Übertrag	




durch	Miller	 [56]	 synthetisiert,	 auf	 Grund	 der	 ungeeigneten	 Probengeometrie	 und	 hohen	
Sprödigkeit	des	Materials	konnte	jedoch	bisher	kein	spezifischer	Widerstand	der	mit	CoCp2	
interkalierten	Proben	bestimmt	werden,	 um	 so	Rückschlüsse	über	 den	Einfluss	der	 Inter‐
kalation	 auf	 die	 elektronische	 Struktur	 des	 keramischen	MTO	 ziehen	 zu	 können.	 Erst	 im	
Rahmen	dieser	Arbeit	gelang	reproduzierbar	die	Abscheidung	dünner,	homogener	Schich‐




































































Dies	 zeigt,	 dass	 keine	 dreidimensionale	 Struktur	 mit	 langreichweitiger	 periodischer	 Ord‐
nung	zwischen	den	Schichten	vorliegt.	Zudem	ist	eine	Verbreiterung	der	Reflexsignale	auf	
Grund	der	 Interkalation	erkennbar,	was	auf	 eine	erhöhte	 strukturelle	Unordnung	und	zu‐
dem	 auf	 eine	 Abnahme	 der	 Kristallinität	 hinweist.	 Ab	 einem	 Interkalationsgrad	 von	 18	
mol%	CoCp2	erkennt	man	deutlich	die	Ausbildung	dreier	Reflexe	bei	18,3	°,	19,8	°	und	21	°.	
Diese	 lassen	 sich	 auf	 die	 Bildung	 einer	 neuen	 kristallinen	 Phase	 ab	 einer	 CoCp2‐
Sättigungskonzentration	zwischen	14	und	18	mol%	zurückführen.	Diese	Phase	gewinnt	mit	
zunehmender	CoCp2‐Konzentration	stark	an	Intensität.	Sie	ist	hochkristallin	und	weist	eine	
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Ausbildung	 neuer	 intensitätsstarker	 Schwingungen	 beginnt	 und	 damit	 eine	 Reaktion	 zwi‐
schen	MTO	und	CoCp2,	die	über	eine	einfache	Interkalation	hinausgeht,	stattfindet.	Während	
dies	im	fernen	IR‐Bereich	erst	bei	21	mol%	CoCp2	beobachtet	werden	kann,	erkennt	man	im	
mittleren	 IR‐Bereich	 bereits	 bei	 14	mol%	 CoCp2	 schwache	 Schwingungsbanden	 bei	 1414	
Wellenzahlen.	Mit	zunehmender	CoCp2‐Konzentration	nimmt	auch	die	Intensität	der	einzel‐
nen	 Schwingungsbanden	 stark	 zu.	 Bei	 Konzentrationen	 von	 weniger	 als	 14	 mol%	 CoCp2	
konnte	diese	Reaktion	nicht	beobachtet	werden.	Entweder	läuft	diese	dort	auf	Grund	der	zu	
geringen	 chemischen	 Reaktivität	 noch	 nicht	 ab,	 oder	 diese	 kann	wegen	 der	 zu	 niedrigen	
Empfindlichkeit	der	Geräte	nicht	aufgelöst	werden.		
Als	erster	Schritt	zur	Identifizierung	der	unbekannten	Verbindung	wurde	das	erhaltene	Pul‐
verdiffraktogramm	 von	 keramischem	MTO	 interkaliert	 mit	 48	 mol%	 CoCp2	 indiziert.	 Die	
Indizierung	 und	 Verfeinerung	 erfolgte	mit	 der	 LeBail‐Methode	mit	 Hilfe	 des	 Programmes	







gruppe	Cccm	 und	wird	durch	die	 äquimolare	Umsetzung	von	CoCp2	mit	AgBF4	 in	Methyl‐
enchlorid	gewonnen.	Diese	Erkenntnisse	legten	die	Vermutung	nahe,	dass	es	sich	bei	der	in	
dieser	 Arbeit	 gewonnenen	 unbekannten	 Verbindung	 um	 das	 Salz	 der	 Perrheniumsäure	
nämlich	Cobaltocenium‐Perrhenat	([CoCp2]+[ReO4]‐)	handeln	könnte.	Zur	Verifizierung	die‐
ser	 These	 wurde	 auf	 Basis	 der	 Synthese	 von	 Cotton	 et	 al.	 [60]	 eine	 Synthese	 für	
[CoCp2]+[ReO4]‐	 entwickelt.	 Bei	 Raumtemperatur	 wurden	 äquimolare	 Mengen	 von	 CoCp2	
und	 AgReO4	 in	Methylenchlorid	 eingebracht	 und	 die	 entstehenden	 Teillösungen	mit	 Hilfe	
einer	Kanüle	unter	Schutzgas	vereinigt.	Nach	einer	Stunde	Verweilzeit	unter	Rühren	wurde	
die	 Lösung	 zur	 Extraktion	 von	 ausgefallenem	 Silber	 filtriert.	 Die	 orangefarbene	 Lösung	
wurde	 in	 einer	 Schutzgasbox	 vorsichtig	 mit	 Hexan	 überschichtet.	 Im	 Laufe	 einer	 Woche	
wuchsen	gelbe	Kristalle	an	der	Phasengrenze	Methylenchlorid/Hexan.	
Mit	 Hilfe	 einer	 Einkristalldiffraktionsstudie	 konnten	 die	 entstandenen	 Einkristalle	 als	 Co‐
baltocenium‐Perrhenat	identifiziert	werden.	Die	Ergebnisse	dieser	Untersuchung	werden	in	
Kapitel	2.3.2	beschrieben	und	diskutiert.	Details	der	Synthese,	chemische	Analytik	und	IR‐













zeigen	 hinsichtlich	 der	 Bandenlagen	 und	 –intensitäten	 eine	 gute	 Übereinstimmung.	 Eine	
Zuordnung	der	Schwingungsbanden	für	reines	[CoCp2]+[ReO4]‐	erfolgt	in	Kapitel	6.4.	

















XRD‐Studien	 an	 Cobaltocenium‐Perrhenat	 und	 der	 neu	 entstandenen	 Verbindung	 liefern	















































































Dabei	 ist	die	magnetische	Suszeptibilität	χ	 umgekehrt	proportional	 zur	Temperatur	T.	Als	
Proportionalitätskonstante	tritt	die	Curie‐Konstante	C	auf	und	man	erhält	den	Ausdruck:	
߯ ൌ 	 ஼் ൌ
ஜబேಲஜ೐೑೑మ
ଷ௞ಳ் 						 	 	 	 (2.1)	
	















sichtigt	 und	 abgezogen.	 Für	 eine	 einfachere	 Betrachtung	 wurde	 hierfür	 vom	 SI	 zum	 CGS	
System	gewechselt.	χdia	wurde	mit	Hilfe	der	Formel	[62]	
߯ௗ௜௔ ൌ 	െ	0,79	 ∙ 10ି଺ 	 ∙ ܼ௜ 〈൬ r௔బ൰
ଶ
〉	௘௠௨௠௢௟ 	 	 	 (2.3)	






Weiss‐Gesetz	 zu	hohen	Temperaturen	erfüllt	 ist.	 Zu	 tiefen	Temperaturen	ab	ca.	50	K	wei‐
chen	die	Messkurven	allerdings	von	diesem	ab.	Ein	ähnliches	Verhalten	konnte	auch	bei	k‐
MTO‐Proben	 nachgewiesen	 werden,	 welche	 mit	 Bis‐(ethylendithio)‐tetrathiafulvalen	
(BEDT‐TTF)	oder	SbF3	interkaliert	worden	waren	[49,	63].		
Aus	der	Steigung	b	(mit	b	=	1/c)	der	angepassten	Geraden	wurde	anhand	der	Formel	[64]	
ߤ௘௙௙ ൌ 	ටଷ௞ಳ஼ேಲஜಳమ ൌ ට
ଵ
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ஜ೐೑೑మ ሾ୲୦ୣ୭ሿ
	 	 	 	 	 	 (2.5)	






















































0	 0,039	 0,0005	 2000	 0,0004	 2300	 0	
5	 0,241	 0,019	 53	 0,0014	 714	 ‐23	
10	 0,284	 0,027	 37	 0,0018	 556	 ‐29	
14	 0,319	 0,034	 29	 0,0025	 400	 ‐12	
21	 0,322	 0,035	 28	 0,0026	 384	 ‐15	











tätsmessungen	 und	 den	 Tieftemperaturdaten	 der	 Magnetisierungsmessungen	 ist	 bisher	
noch	 ungeklärt.	 Möglicherweise	 führt	 die	 in	 [65]	 beobachtete	 dynamische	 Jahn‐Teller‐
Verzerrung	in	Verbindung	mit	dem	in	[66]	nachgewiesenen	strukturellen	Phasenübergang	
im	 Cobaltocen‐Gitter	 zu	 tiefen	 Temperaturen	 zu	 einer	 Spin‐Entkopplung.	 Auf	 jeden	 Fall	
scheint	ein	Wechselspiel	zwischen	den	magnetischen	Momenten	am	Cobalt	und	den	lokali‐
sierten	magnetischen	Momenten	an	den	Rhenium‐Zentren	die	entscheidende	Rolle	 für	die	
Diskrepanz	 zwischen	 der	 Suszeptibilitätsmessung	 χ(T)	 und	 der	 Magnetisierungsmessung	
M(B)	zu	spielen.	
Bei	 der	 Interpretation	 der	 Suszeptibilitäts‐	 und	Magnetisierungsmessungen	 erkennt	 	man	
eine	zunehmende	Lokalisierung	der	magnetischen	Spins	mit	zunehmendem	Interkalations‐
grad.	Diese	Beobachtung	deckt	sich	mit	den	bereits	von	Miller	et	al.	[49]	publizierten	Unter‐





Als	Nachweis	wurde	 frequenzabhängig	die	 spezifische	Leitfähigkeit	 einer	mit	 58	%	CoCp2	













digen	 Polymerisation.	 Die	 Begründung	 für	 die	 Absenkung	 der	 Polymerisationstemperatur	















































senkung	 der	 Polymerisationstemperatur	 auf	 eine	 Erniedrigung	 des	 Schmelzpunktes	 von	
MTO	auf	Grund	von	chemischen	Verunreinigungen	zurückgeführt	werden	kann.	
Analytische	 Studien	 durch	 ICP‐OES	 und	EA	 zeigen,	 dass	 die	 resultierenden	Produkte	 eine	








Kationen	 [NiCp2]+	 und	 [NiCp2]2+,	 Cobaltocen	 zum	 [CoCp2]+‐Kation	 [68]	 oxidiert.	 Dabei	 be‐
trägt	das	Redoxpotential	 für	die	Oxidation	von	CoCp2	‐0,9	V,	die	Potentiale	für	die	Bildung	




















Vorliegen	 von	 NiCp2	 in	 den	 Proben	 nachgewiesen	 werden.	 Es	 gab	 darüber	 hinaus	 keine	
Hinweise	auf	die	Ausbildung	von	neuen	Phasen	oder	Verbindungen.		





Erste	Vorversuche	 zur	Abscheidung	 von	poly‐MTO	 in	 Form	 von	 dünnen	 Schichten	 fanden	
2007	 am	 Lehrstuhl	 für	 Chemische	 Physik	 und	Materialwissenschaften	 an	 der	 Universität	
Augsburg	statt	[15].	Dafür	wurden	zwei	unterschiedliche	Verfahren	herangezogen.	Als	ers‐
tes	 wurde	 die	 Beschichtung	 von	 diversen	 Substraten	 durch	 Solvo‐Thermal‐Synthese	 aus	
MTO	und	Iod	in	Chloroform	untersucht.	Dieser	Prozess	erwies	sich	hinsichtlich	der	Homo‐
genität	der	Schichten	als	schwer	steuerbar	und	schlecht	reproduzierbar.	Der	zweite	Ansatz	
beinhaltete	 Aufdampfprozesse	 unter	 Verwendung	 von	MTO‐Basen‐Addukten	 oder	 gasför‐
migem	NH3	 und	MTO.	Hier	 konnte	 eine	Polymerisation	und	die	Abscheidung	 von	dünnen	

















Ab	 einem	Zusatz	 von	 1	Mol%	CoCp2	 begann	das	Wachstum	von	dünnen,	 bläulich‐bronze‐	
farbenen	Beschichtungen	bereits	bei	einer	Temperatur	von	90	°C.	Bei	reinem	MTO	oder	den	

















fusion	 auf	 der	warmen	 Oberfläche	 zueinander	 und	 bilden	 größere	 Konglomerate,	 welche	
anschließend	zu	einer	durchgehenden	Schicht	zusammen	wachsen.	Nach	vollständiger	Be‐
















Sauerstoff,	 Rhenium	 und	 Cobalt	 homogen	 auf	 der	 Probenoberfläche	 der	 interkalierten	




























untersucht.	 Man	 erkennt	 einen	 metallischen	 Abfall	 im	 Widerstandsverhalten	 bei	 hohen	
Temperaturen	bis	 zu	 einem	Minimum	bei	Tmin	 =	 38	K	und	 anschließend	 einen	Wiederan‐
stieg.	Im	Bereich	zwischen	50	K	und	300	K	wurde	mit	Hilfe	von	[71]	
ρee(T)	=	ρ0	+	Aee·T2					 	 	 	 	 			(2.6)	
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ren	 kann	 also	 durch	 ein	 Fermi‐Flüssigkeitsverhalten	mit	 Elektron‐Elektron‐Streuung	 cha‐
rakterisiert	 werden	 [63].	 Ein	 dominanter	 Anteil	 der	 Elektron‐Phonon‐Wechselwirkungen	
kann	auf	Grund	des	fehlenden	linearen	Verhaltens	zu	hohen	Temperaturen	als	Streumecha‐
nismus	ausgeschlossen	werden.	
Analog	zu	den	 in	 [63]	durchgeführten	Untersuchungen	des	Transportmechanismus	 in	den	
Bulkproben	 von	 keramischem	MTO	wurde	 der	 spezifische	Widerstand	 einer	 aus	 der	Gas‐




































































dünnen	 Schichten	 ähneln	 offensichtlich	 stark	 denen	 des	 Volumenmaterials,	 das	 durch	 die	















Der	Verlauf	 des	 spezifischen	Widerstandes	 für	 ausgewählte	mit	 FeCp2	und	CoCp2	 interka‐
lierte	dünne	Schichten	ist	in	Abbildung	22	dargestellt.	








































nenlokalisierung	 mit	 steigendem	 CoCp2	 Gehalt.	 So	 steigt	 der	 spezifische	 Widerstand	 zu‐


















Zur	 weiteren	 Untersuchung	 der	 Basen‐assistierten	 Polymerisation	 von	 MTO	 wurde	 das	









zentrums	dar	 [78].	 Als	 interessante	Möglichkeit,	 dieses	 Problem	 zu	 umgehen,	 erwies	 sich	
die	 Verwendung	 von	 Lewis‐Basen	 Addukten	 von	 MTO	 [79].	 Diese	 koordinieren	 an	 das	
Rheniumzentrum	und	reduzieren	dessen	Lewis‐sauren	Charakter.	Dadurch	kann	die	Stärke	
und	Selektivität	 für	die	Epoxidierung	von	Olefinen	 gezielt	 gesteuert	werden	 [80].	 Seit	 der	
ersten	Entdeckung	der	Lewis‐Basen	Addukte	durch	Herrmann	et	al.	[81],	wurden	zahlreiche	
einfach‐	und	zweifach‐koordinierte	Lewis‐Basen	Addukte	synthetisiert	und	charakterisiert	





ometrische	 Zugabe	 von	 2,2´‐Bipyridine	 oder	 des	 korrespondierenden	MTO‐Adduktes	 eine	
Polymerisation	von	MTO	bereits	bei	55	°C	ermöglicht.	Der	genaue	Mechanismus	hinter	die‐
ser	 katalytischen	Reaktion	 ist	 noch	 nicht	 abschließend	 geklärt,	 jedoch	 kann	 ein	 ähnlicher	
Mechanismus	wie	bei	 anderen	organischen	Polymeren	vermutet	werden.	Einen	wichtigen	
Hinweis	über	den	Reaktionsablauf	der	Basenkatalyse	können	Röntgenbeugungsstudien	an	







An	 dem	 Basenaddukt	 Methyl(4,7‐diphenyl‐1,10‐phenantrolin)trioxorhenium	 wurde	 eine	
Röntgenbeugungsstudie	 durchgeführt.	 Die	 Synthese	 und	 Analytik	 sind	 in	 Kapitel	 6.5	 be‐
schrieben.	Die	Verbindung	kristallisiert	in	der	tetragonalen	Raumgruppe	P41212.	Die	folgen‐
den	 strukturellen	Parameter	 konnten	bei	 200	K	 bestimmt	werden:	a	 =	 12,0488(3)	Å;	b	 =	
12,0488(3)	Å;	c	 =	 32,9859(9)	Å;	V	 =	 4788,7(2)	Å3;	Z	 =	 8;	ρber	 =	 1,849	 g/cm3.	Das	 aus	der	










Die	 aus	 dem	 Strukturmodell	 abgeleiteten	 Bindungsabstände	 und	 Bindungswinkel	 sind	 in	
Tabelle	3	aufgeführt.	Diese	zeigen	dabei	eine	gute	Übereinstimmungen	zu	den	Bindungsab‐













Bindung	 Bindungsabstand	[Å]	 Bindung	 Bindungswinkel	[°]	
Re‐O1	 1,714(6)	 O1‐Re‐O2	 107,6(2)	
Re‐O2	 1,701(6)	 O1‐Re‐O3	 105,2(3)	
Re‐O3	 1,749(6)	 O1‐Re‐N1	 89,4(3)	
Re‐C1	 2,196(9)	 O1‐Re‐N2	 158,2(3)	
Re‐N1	 2,300(7)	 O1‐Re‐C1	 92,3(3)	
Re‐N2	 2,270(6)	 O2‐Re‐C1	 91,1(3)	
	 	 O2‐Re‐O3	 105,3(3)	
	 	 O2‐Re‐N1	 160,3(3)	
	 	 O2‐Re‐N2	 90,6(3)	
	 	 O3‐Re‐N1	 78,8(3)	
	 	 O3‐Re‐N2	 80,5(2)	
	 	 O3‐Re‐C1	 150,7(3)	
	 	 N1‐Re‐N2	 70,9(2)	
	 	 N1‐Re‐C1	 78,1(3)	















Polythiazyl,	 kurz	 (SN)x,	 ist	 ein	 Polymer,	 welches	 alternierend	 aus	 den	 nicht‐metallischen	
Atomen	Schwefel	und	Stickstoff	aufgebaut	 ist.	Diese	bilden	Ketten	aus,	welche	parallel	zur	
kristallographischen	b‐Achse	innerhalb	der	Einkristalle	angeordnet	sind.	Daraus	ergibt	sich	
eine	 starke	Anisotropie	 der	 physikalischen	Eigenschaften	wie	 z.B.	 der	 elektrischen	Leitfä‐
higkeit	 oder	 der	 magnetischen	 Suszeptibilität	 von	 (SN)x.	 Besonders	 die	 herausragende	
elektrische	Leitfähigkeit	erregte	bereits	in	den	70er	Jahren	die	Aufmerksamkeit	vieler	For‐
schungsgruppen,	 da	 diese	 einen	 Einsatz	 in	 verschiedensten	 Bereichen	 der	 Technik	 ver‐
sprach	 [86].	Die	Exploration	von	Anwendungen	 in	 technischen	Bereichen	 setzt	 jedoch	ein	
tiefes	 Verständnis	 der	 zugrunde	 liegenden	 chemischen	 und	 physikalischen	 Eigenschaften	
des	Materials	(SN)x	voraus.	
Dieses	Kapitel	 fasst	 zuerst	einmal	überblickartig	den	aktuellen	Stand	der	 (SN)x‐Forschung	
zusammen.	Im	zweiten	Teil	werden	die	Bindungsverhältnisse	einiger	ausgesuchter	Vertre‐
ter	aus	der	Klasse	der	S‐N‐Verbindungen	durch	Röntgendiffraktionsexperimente	näher	un‐




nisse	 werden	 anschließend	 genutzt,	 um	 auf	 Basis	 von	 Suszeptibilitäts‐,	 Magnetisierungs‐,	


















publiziert	 wurde	 [90].	 Die	 1975	 von	 Greene	 et	 al.	 gefundene	 Supraleitung	 [91]	 bei	 einer	
Sprungtemperatur	 von	 0,26	 K	 ließ	 die	 weltweiten	 Bemühungen	 bei	 der	 Erforschung	 der	
physikalischen	Eigenschaften	und	 alternativer	 Synthesen	 von	 (SN)x	 noch	 einmal	 stark	 an‐
steigen.	 Der	 letzte	 Übersichtsartikel	 zu	 (SN)x,	 welcher	 eine	 gute	 Zusammenfassung	 aller	
bisherigen	Ergebnisse	darstellt,	stammt	aus	dem	Jahr	1998	von	Banister	und	Gorrell	[92].		
Als	 gängige	Bezeichnungen	 für	 (SN)x	werden	 im	Deutschen	Polythiazyl,	Polyschwefelnitrid,	
polymeres	Schwefelnitrid	und	im	Englischen	polysulfur	nitride,	poly(sulfur	nitride),	polymeric	
sulfur	nitride	oder	polysulfur	nitrogen	verwendet.	
Bis	 heute	wurden	viele	 teilweise	 sehr	unterschiedliche	 Syntheseansätze	 für	 (SN)x	 verfolgt	
und	publiziert.		
Einen	groben	Überblick	über	die	Vielfalt	der	(SN)x‐Synthesen	liefert	Tabelle	4.	
Startmaterial	 Reaktionsbedingungen	 Produktform	 Referenz	
S4N4	 Thermisches	Cracken	über	Ag‐	oder	Quarzwolle	bei	200‐300	°C Einkristalle	 [93,	94]	
S5N5FeCl4	 Thermisches	Cracken	über	Ag‐Wolle	bei	230	°C	 Filme	 [95]	
S4N4	 Einleiten	von	S4N4	bei	80	°C	in	ein	Heliumplasma	 Filme	 [96]	
S4N4	 Reaktion	mit	Br2,	I2	oder	IBr	 Pulver	 [97]	
S3N2Cl2/	
S3N3Cl3	 Reaktion	mit	Me3SiN3	 Pulver	 [98]	
S3N3Cl3	 Reaktion	mit	H2O	 Pulver	 [99]	
































Wie	man	aus	Tabelle	5	 ersehen	kann,	 ist	dieses	Arbeitsgebiet	 sehr	umfangreich	und	viele	
Arbeitsvorschriften	erscheinen	auf	den	ersten	Blick	zufällig.	Sämtliche	Verbindungen	wur‐
den	 inzwischen	 jedoch	 sehr	 gut	 charakterisiert	 und	 die	 entsprechenden	Reaktionsmecha‐
nismen	nachgewiesen.		
Die	heterocyclische	Verbindung	Tetraschwefeltetranitrid	 (S4N4),	welche	 ihre	zentrale	Stel‐




und	mäßig	gut	 in	Methylenchlorid	und	 ist	als	eines	der	wenigen	S‐N‐Systeme	 inert	gegen‐
über	Sauerstoff	und	Feuchtigkeit.	Auf	Grund	seiner	recht	hohen	Bildungsenthalpie	von	ΔHf	=	
535,9	kJ	[69]	kann	es	leicht	unter	Zersetzung	zu	N2	und	S8	explodieren.	Deshalb	sind	beim	




























































































S4N4	 ist	 sehr	 reaktionsfreudig,	 so	 dass	 man	 aus	 ihm	 eine	 große	 Vielzahl	 anderer	 S‐N‐
Verbindungen	 synthetisieren	 kann.	 So	 kann	 man	 neben	 verschiedenen	 ionischen	 Verbin‐
































Die	 auf	 Grund	 der	 sesselförmigen	 Struktur	 vorgegebene	 Auslenkung	 der	 Stickstoffatome	
gegen	eine	durch	die	Schwefelatome	gelegte	Ebene	beträgt	durchschnittlich	0,18	Å	[119].	
S3N3Cl3	 ist	 in	 trockenem	 Zustand	 haltbar,	 aber	 wie	 fast	 alle	 Schwefel‐Stickstoff‐
Verbindungen	empfindlich	gegenüber	feuchter	Luft	[120].		
Ausgehend	von	S4N4	und	S3N3Cl3	wurde	bis	heute	eine	Vielzahl	weiterer	Schwefel‐Stickstoff‐	
und	 Schwefel‐Stickstoff‐Halogen‐Verbindungen	 synthetisiert	 und	 charakterisiert	 [99,	 121,	
116].	Die	Tabelle	6	zeigt	eine	Übersicht	dieser	Verbindungen.	
Anionen	 Neutrale	
Moleküle	 Kationen Fluoride	 Chloride	 Bromide	 Iodide	
S2N‐	 SN	 SN+	 S4N4F4	 S4N3Cl	 (NSBr)x	 SxNyIz	
S3N3‐	 SN2	 S2N+	 S3N3F3	 S3N3Cl3	 S4N3Br	 	
S4N‐	 S2N2	 S2N3+	 NSF	 SeS2N2Cl5	 S2N2Br	 	
S4N5‐	 S3N4	 S3N22+	 S4N3F	 NSCl	 S2N3HBr4	 	
S6N5‐	 S4N2	 S3N2+	 S3N2F2	 S3N2Cl2	 	 	
	 S4N4	 S3N5+	 NSF3	 S3N2Cl	 	 	
	 S4N6	 S4N3+	 	 S3N3Cl	 	 	
	 S5N4	 S4N4+	 	 	 	 	
	 S5N6	 S4N42+	 	 	 	 	
	 S6N6	 S4N5+	 	 	 	 	
	 (SN)x	 S5N22+	 	 	 	 	
	 	 S5N5+	 	 	 	 	
	 	 S5N62+	 	 	 	 	
	 	 S6N3+	 	 	 	 	
	 	 S6N7+	 	 	 	 	












der	Wade´schen	 Elektronenabzählregeln	 [123]	 erklärt	 und	 verstanden	werden	 [112,	 124,	
125,	126,	127].	Unter	Berücksichtigung	dieser	theoretischen	Grundlagen	in	Verbindung	mit	
Molekülorbitalberechnungen	 [124]	 kann	 dabei	 der	 genaue	 Zusammenhang	 zwischen	 der	
Struktur	und	den	Bindungsverhältnissen	der	cyclischen	S‐N	Verbindungen	abgeleitet	wer‐
den.	 Die	 Unterteilung	 der	 verschiedenen	 Schwefel‐Stickstoffverbindungen	 anhand	 ihrer	




tens	 eine	direkte	Bindung	 zu	 einem	Stickstoffatom	 [129].	Die	 sechs	Valenzelektronen	des	





che	 durch	 die	 im	 Vergleich	 zu	 Kohlenstoff	 oder	 Schwefel	 höhere	 Elektronegativität	 von	
Stickstoff	energetisch	erniedrigt	sind	[124].	Die	S‐N	Ringe	haben	dabei	mehr	π‐Elektronen	
als	die	aromatischen	Kohlenwasserstoffe	mit	der	entsprechenden	Ringgröße	[127],	weshalb	






















Grund	hierfür	 liegt	 in	der	Stabilisierung	der	Kationen	(wie	z.B.	 [S5N5]+)	durch	die	positive	
Ladung.	Diese	Ladungen	sind	innerhalb	der	Verbindungen	stärker	an	den	Schwefel‐Zentren	
lokalisiert,	 wo	 sie	 zu	 einer	 Kontraktion	 der	 Orbitale	 am	 Schwefel	 führen	 [121].	 Daraus	
ergibt	sich	eine	bessere	Überlappung	zwischen	den	Schwefel‐	und	Stickstofforbitalen,	was	












Systemen	 geltenden	 Bindungsverhältnisse	 überprüft.	 Hierzu	wurden	 Röntgendiffraktions‐
studien	an	Einkristallen	ausgewählter	S‐N‐Verbindungen	durchgeführt.	Die	erhaltenen	Er‐
































































Die	 Synthese	 von	 [S5N5]+[FeCl4]‐	 wurde	 gemäß	 der	 Vorschrift	 von	 Banister	 et	 al.	 [110]	
durchgeführt.	Hierzu	wurde	S3N3Cl3	in	SOCl2	gelöst	und	die	entstehende	Lösung	mit	2	Äqui‐
valenten	 FeCl3	 versetzt.	 Es	 resultierte	 eine	 rostbraune	 Lösung,	 welche	 das	 reaktive	
[SN]+[FeCl4]‐	enthielt.	Durch	Zugabe	von	2	Äquivalenten	S4N4	(bezogen	auf	das	eingesetzte	










































Die	 aus	 dem	 Strukturmodell	 abgeleiteten	 Bindungsabstände	 und	 Bindungswinkel	 sind	 in	
Tabelle	7	aufgeführt.	
Bindung	 Bindungsabstand	[Å]	 Bindung	 Bindungswinkel	[°]	
S1‐N1	 1,578(2)	 N1‐S1‐N2	 108,14(13)	
S1‐N2	 1,569(2)	 N2‐S2‐N3	 119,31(14)	
S2‐N3	 1,546(3)	 N3‐S3‐N4	 118,38(17)	
S2‐N2	 1,569(3)	 N4‐S4‐N5	 116,73(15)	
S3‐N4	 1,522(3)	 N1‐S5‐N5	 108,87(12)	
S3‐N3	 1,543(3)	 S1‐N1‐S5	 125,58(15)	
S4‐N4	 1,529(3)	 S1‐N2‐S2	 139,36(16)	
S4‐N5	 1,568(3)	 S2‐N3‐S3	 172,90(2)	
S5‐N1	 1,592(2)	 S3‐N4‐S4	 173,30(2)	
S5‐N5	 1,568(3)	 S4‐N5‐S5	 135,83(15)	
Fe1‐Cl1	 2,2014(8)	 Cl1‐Fe1‐Cl3	 109,79(3)	
Fe1‐Cl2	 2,1960(11)	 Cl1´‐Fe1‐Cl3	 109,79(3)	
Fe1‐Cl3	 2,1883(12)	 Cl1‐Fe1‐Cl1´	 112,08(3)	
Fe1‐Cl1´	 2,2014(8)	 Cl1‐Fe1‐Cl2	 108,09(3)	
Fe2‐Cl4	 2,1913(8)	 Cl1´‐Fe1‐Cl2	 108,09(3)	
Fe2‐Cl5	 2,1944(12)	 Cl2‐Fe1‐Cl3	 108,93(5)	
Fe2‐Cl6	 2,2000(12)	 Cl4‐Fe2‐Cl6	 108,81(3)	
Fe2‐Cl4´	 2,1913(8)	 Cl4´‐Fe2‐Cl6	 108,81(3)	
	 	 Cl4‐Fe2‐Cl4´	 110,70(3)	
	 	 Cl4‐Fe2‐Cl5	 110,02(3)	
	 	 Cl4´‐Fe2‐Cl5	 110,02(3)	







Die	 zwei	 kristallographisch	voneinander	unabhängigen	FeCl4‐	 Ionen	 zeigen	 in	 guter	Nähe‐
rung	 tetraedrische	 Symmetrie	mit	 einem	 durchschnittlichen	 Cl‐Fe‐Cl	 Bindungswinkel	 von	
109,47°	 und	 einem	 durchschnittlichen	 Fe‐Cl	 Abstand	 von	 2,196	 Å,	 und	 sind	 symmetrisch	
bezüglich	des	Kations	angeordnet.	Der	S‐N‐Fünfring	zeigt	die	für	[S5N5]+	typische	Herzform	
[131,	 132]	 und	 ist	 quasi	 planar.	 Die	maximale	 Auslenkung	 der	 Stickstoffatome	 von	 einer	
durch	die	Schwefelatome	gelegten	Ebene	beträgt	0,05	Å.		Dies	bestätigt	die	bereits	in	Kapitel	





zu	den	publizierten	S‐N	Bindungsabständen	 in	 [S5N5]+[AlCl4]‐	 [130]	variieren	die	 in	dieser	
Arbeit	 erhaltenen	 Werte	 deutlich	 weniger.	 Während	 sich	 die	 S‐N	 Bindungslängen	 in	
[S5N5]+[AlCl4]‐	in	einem	Bereich	von	1,465	Å	und	1,590	Å	bewegen	[130],	divergieren	sie	in	
[S5N5]+[FeCl4]‐	 nur	 zwischen	 1,522	 Å	 und	 1,592	 Å.	 Die	 Variation	 der	 S‐N	 Bindungslängen	
lässt	 sich	durch	die	herzförmige	Anordnung	der	Atome	 im	S5N5	Ring	erklären,	welche	auf	










Kristallisationseigenschaften	 der	 Verbindung.	 So	 ist	 die	 Verbindung	 in	 SO2,	 SO2Cl2,	 SOCl2,	
CH2Cl2,	CHCl3	und	anderen	organischen	Lösungsmitteln	nicht	 löslich,	nicht	beständig	oder	
kristallisiert	nur	 in	Form	eines	polykristallinen	 feinen	Pulvers.	 Lediglich	 in	Acetonitril	 ge‐
lang	 in	 dieser	Arbeit	 bei	 ‐30	 °C	 die	 Gewinnung	 eines	Kristalls	mit	 dem	Habitus	mehrerer	





















bindung	 (1,54	Å)	 als	 vergleichsweise	 in	 S4N4	 (1,629	Å)	 als	 neutrales	Molekül.	 Damit	 liegt	
dieser	in	der	gleichen	Größenordnung	wie	das	in	Kapitel	55	untersuchte	[S5N5]+[FeCl4]‐.		
Die	S‐N	Bindungslängen	variieren	zwischen	1,529	Å	und	1,585	Å,	was	im	Rahmen	der	Stan‐





















keit	 von	 den	 Koordinationszahlen	 der	 beteiligen	 Schwefel‐	 und	 Stickstoffatome	 [128].	
Schwefel	und	Stickstoff	mit	der	Koordinationszahl	2	besitzen	ein	sehr	ähnliches	Verhältnis	
von	 Ladung	 zu	 Radius	 und	 eine	Mullikan‐Elektronegativität	 von	 2,28.	 Dies	 führt	 zu	 einer	
homogenen	Delokalisierung	des	π‐Systems,	weshalb	die	Bindungen	in	S5N5	als	quasi	unpo‐
lar	betrachtet	werden	können	[128].				
Bindung	 Bindungsabstand	[Å]	 Bindung	 Bindungswinkel	[°]	
S1‐N1	 1,578(2)	 N1‐S1‐N2	 108.53(12)	
S1‐N2	 1,569(2)	 N2‐S2‐N3	 119,47(13)	
S2‐N3	 1,541(3)	 N3‐S3‐N4	 118,28(13)	
S2‐N2	 1,580(2)	 N4‐S4‐N5	 118,96(13)	
S3‐N4	 1,536(3)	 N1‐S5‐N5	 108,34(12)	
S3‐N3	 1,578(2)	 S1‐N1‐S5	 125,91(14)	
S4‐N4	 1,529(3)	 S1‐N2‐S2	 137,86(16)	
S4‐N5	 1,576(2)	 S2‐N3‐S3	 176,26(18)	
S5‐N1	 1,585(2)	 S3‐N4‐S4	 174,16(17)	
S5‐N5	 1,566(2)	 S4‐N5‐S5	 137,15(16)	
F1‐As	 1,7124(17)	 F1‐As‐F2	 90.90(8)	
F2‐As	 1,7181(16)	 F1‐As‐F3	 90.35(9)	
F3‐As	 1,7055(17)	 F1‐As‐F4	 90.08(8)	
F4‐As	 1,7284(16)	 F1‐As‐F5	 90.08(9)	
F5‐As	 1,7168(17)	 F1‐As‐F6	 178.79(9)	
F6‐As	 1,7249(17)	 F2‐As‐F6	 90.21(8)	
	 	 F3‐As‐F6	 90.09(8)	
	 	 F4‐As‐F6	 88.80(8)	
	 	 F5‐As‐F6	 89.47(8)	
	 	 F2‐As‐F3	 90.83(8)	
	 	 F2‐As‐F4	 178.85(8)	
	 	 F2‐As‐F5	 89.69(8)	
	 	 F3‐As‐F4	 89.76(8)	
	 	 F3‐As‐F5	 179.33(8)	









von	 einer	 durch	 die	 Schwefelatome	 gelegten	 Ebene	 beträgt	 0,09	 Å.	 Wie	 bereits	 bei	
[S5N5]+[FeCl4]‐	 kann	 damit	 die	 Gültigkeit	 des	 Konzeptes	 belegt	 werden,	 welche	 eine	 Be‐






fluss	 auf	 155	 °C	 geheizt.	 Im	Rückflusskühler	 bildeten	 sich	 im	Laufe	 von	wenigen	 Stunden	






























Bindung	 Bindungsabstand	[Å]	 Bindung	 Bindungswinkel	[°]	
S1‐N1	 1,618(3)	 S1‐N1‐S2	 117,88(16)	
S2‐N1	 1,586(3)	 N1‐S2‐S3	 98,1(1)	
S2‐S3	 2,1366(10)	 S2‐S3‐N2	 95,54(10)	
S3‐N2	 1,627(3)	 S3‐N2‐S1	 120,36(17)	
S1‐N2	 1,548(3)	 N2‐S1‐N1	 106,51(14)	
S2‐Cl1	 2,1763(10)	 N1‐S2‐Cl1	 106,34(9)	





ten	 Bindungsabstände	 wahrscheinlichste	 Valenzstruktur	 für	 S3N2Cl2	 zeigt	 Abbildung	 31.	

















tom	 ist	 nicht	 an	 der	 Ausbildung	 von	 π‐Bindungen	 beteiligt,	was	 zu	 einer	 grundsätzlichen	


























turerhöhung	 die	 Polymerisation	 initiiert,	 sondern	 dass	 S2N2	 möglicherweise	 eine	 starke	


















































Eine	 Analyse	 der	 Restelektronendichte	 zeigt	 substantielle	 Konzentrationspeaks	 nahe	 den	
Schwefelatomen	innerhalb	des	Kristalls.	Diese	sind	dort	lokalisiert,	wo	man	sie	bei	der	Bil‐















Basierend	 auf	 der	 durchgeführten	 Einkristalldiffraktionsstudie	 und	 der	 Analyse	 der	 sub‐
stantiellen	Restelektronendichte	des	bereits	teilweise	polymerisierten	Kristalles	wurde	der	



























Präparation	 weiterer	 Kristalle	 konnte	 kein	 Datensatz	 generiert	 werden,	 welcher	 für	 die	









suchung	 des	 Polymerisationsmechanismus	 wurde	 der	 Einkristall	 schrittweise	 auf	 243	 K,	
266	 K	 und	 280	 K	 erwärmt	 und	 jeweils	 eine	 Röntgenbeugungsstudie	 durchgeführt.	 Abbil‐












Abbildung	 36	 zeigt	 die	 Rekonstruktion	 des	 reziproken	 Raumes	 aus	 der	 Röntgen‐
diffraktionsmessung	an	partiell	polymerisiertem	S2N2	bei	280	°C.	Die	bereits	erwähnte	Aus‐
bildung	diffuser	Streifen	kann	dabei	speziell	in	der	h0l‐	und	hk0‐Ebene	beobachtet	werden.	
Eine	 direkte	 Korrelation	 des	 Polymerisationsgrades	 mit	 der	 Ausbildung	 der	 Restelektro‐















































































































































































































zierten	Widerstandsmessungen	 an	 (SN)x	mit	 Silberleitlack	 durchgeführt	wurde	 [140,	 141,	
142,	143,	144,	145,	146,	91,	147],	wurde	in	dieser	Arbeit	zunächst	der	Einfluss	dieser	Kon‐
taktierungsmethode	auf	die	Kontaktwiderstände	untersucht.		
In	 Abbildung	 39	 ist	 die	 prozentuale	 Änderung	 des	 spezifischen	Widerstandes	 eines	 (SN)x	
Einkristalls	bei	RT	über	einen	Zeitraum	von	1050	Minuten	aufgetragen.	Zum	Vergleich	wur‐
den	ein	Einkristall	mit	Silberleitlack	und	ein	anderer	mit	Goldleitlack	kontaktiert.	




















Bei	 der	 Silberlackkontaktierung	 erkennt	 man	 einen	 sofortigen,	 signifikanten	 Anstieg	 des	
spezifischen	Widerstandes.	 Dieser	 Anstieg	 flacht	 zwar	 nach	 ca.	 300	min	 etwas	 ab,	 jedoch	
erhöht	 sich	der	Widerstand	stetig	weiter.	Dieser	Effekt	macht	die	exakte	Bestimmung	des	




In	 Abbildung	 40	 ist	 der	 temperaturabhängige	 elektrische	Widerstandsverlauf	 entlang	 der	
Fasern	eines	(SN)x	Einkristalls	zwischen	0,06	K	und	300	K	graphisch	dargestellt.	Die	supra‐




System	 erklärt.	 Ein	 solches	 Minimum	 im	 elektrischen	 Widerstandsverlauf	 wurde	 1934	
erstmals	 von	 de	 Haas	 et	 al.	 [149]	 in	 mit	 magnetischen	 Störzentren	 verunreinigten	 Gold‐




magnetischen	Momenten	 beruht	 und	 zu	 einem	 Spin‐Flip	 an	 den	Atomen	 führt,	 ist	 für	 die	
Ausbildung	des	Widerstandsminimums	verantwortlich.	Dieser	Effekt	tritt	vor	allem	in	Sys‐
temen	mit	magnetischen	Verunreinigungen	auf	und	wird	detailliert	in	[151]	beschrieben.	Im	









































Azevedo	et	al.	 [153]	 untersuchten	 in	 einer	 früheren	 Studie	 an	 (SN)x	 die	Abhängigkeit	 der	
supraleitenden	Sprungtemperatur	von	einem	angelegten	magnetischen	Feld.	Dabei	fällt	bei	
einer	 detaillierteren	 Betrachtung	 des	 Phasendiagrammes	 auf,	 dass	 die	 Sprungtemperatur	
bei	der	Erhöhung	des	magnetischen	Feldes	von	3	mT	auf	7	mT	zunächst	um	ca.	3	mK	an‐








tung	 gemessen.	 Abbildung	 41	 zeigt	 die	 Ergebnisse	 dieser	 Messungen.	 Zur	 genaueren	 Be‐






















































































netfeldes	Hc2	 schließlich	 vollständig	 unterdrückt	 [159,	 160].	Der	Grund	hierfür	 ist	 die	 zu‐
nehmende	Ausbildung	von	Flussschläuchen,	deren	normalleitender	Kern	durch	Abschirm‐
ströme	 von	 den	 supraleitenden	 Bereichen	 der	 Probe	 getrennt	 ist.	 Nimmt	 die	 Anzahl	 und	
Ausdehnung	dieser	Flussschläuche	über	ein	kritisches	Maß	hinaus	zu,	bricht	die	Supralei‐
tung	zusammen.	






mit	 magnetischen	 Verunreinigungen	 eine	 verstärkte	 Unterdrückung	 der	 Supraleitung	 be‐
dingen	müsste.	Eine	eingehende	Literaturrecherche	ergab,	dass	ein	ähnliches	Verhalten	der	












Eine	 Erklärung	 für	 das	 anormale	Verhalten	der	 Supraleitung	 in	 (SN)x	 Einkristallen	 liefern	
möglicherweise	Wei	et	al.	 [168]	und	Kharitonov	et	al.	 [169].	Sie	beschreiben,	dass	das	Zu‐
sammenspiel	von	Magnetfeldern	mit	paramagnetischen	Verunreinigungen	in	niederdimen‐
sionalen	 Supraleitern	 (speziell	 in	 supraleitenden	 Drähten)	 zuerst	 zu	 einem	 Anstieg	 der	
Sprungtemperatur	und	nach	dem	Überschreiten	eines	kritischen	Feldes	zu	dem	konventio‐
nell	 erwarteten	 Abfall	 führt.	 Die	 Konzentration	 der	 paramagnetischen	 Streuzentren	 be‐
grenzt	den	Wert	der	supraleitenden	Sprungtemperatur	auf	Grund	der	bereits	diskutierten	
Spin‐flip‐Streuung	 der	 Cooper‐Paare.	 Durch	 das	 Anlegen	 eines	 schwachen	 Magnetfeldes	
























































Für	 das	 als	 rote	 Linie	 dargestellte	 Mühlschlegel‐Modell	 [173]	 für	 ideale	 BCS	 Supraleiter	
wurde	 die	 Entropie‐Bilanz	 zwischen	 normal	 leitendem	 und	 supraleitendem	 Zustand	 be‐
rücksichtigt.	Aus	den	Messungen	ergibt	sich,	dass	ca.	60	%	der	totalen	elektronischen	spezi‐
fischen	Wärme	γn	=	0,25	mJ/molK2	zur	Supraleitung	beitragen.	Diese	kann	in	(SN)x	folglich	












gen	 wurden	 über	 20	 Wiederholungen	 pro	 Messpunkt	 gemittelt.	 Auf	 Grund	 der	 geringen	
Probenmasse	(ca.	40	mg)	weisen	die	Messkurven	ein	relativ	starkes	Rauschen	auf.		






































































Auf	 Grund	 der	 in	 Kapitel	 3.6.2	 nachgewiesenen	 guten	 elektrischen	 Leitfähigkeit	 und	 der	
einfachen	und	günstigen	Verfügbarkeit	der	Elemente	Schwefel	und	Stickstoff	stellt	(SN)x	ein	
äußerst	vielversprechendes	Material	für	viele	technische	Anwendungen	dar.	So	wurde	(SN)x	





stark	mindern	könnten,	 stellt	deshalb	eine	 zentrale	Herausforderung	 in	dieser	Arbeit	 dar.	
Neben	der	Entwicklung	neuer	und	Verbesserung	bereits	bekannter	Synthesestrategien	soll	


























Quarzwolle	 oder	 mit	 Kupfer	 oder	 Silber	 beschichteter	 Quarzwolle	 gecrackt	 werden	 [86].	
Dabei	erwies	sich	Silberwolle	als	bestes	Material,	da	sie	zusätzlich	überschüssigen	Schwefel	
bindet,	der	sich	aus	der	Spaltung	von	S4N4	bilden	kann.	Dies	verringert	die	Bildung	und	An‐














Unterarmen,	 wurde	 während	 der	 Synthese	 auf	 Gehörschutz,	 ein	 Splitterschild	 und	 einen	
Vollgesichtsschutz	 zurückgegriffen.	Aus	demselben	Grund	wurde	 auf	den	Einsatz	 von	Me‐
























reinigungen	 in	 einer	 Größenordnung	 von	 4	 bis	 5	 Atomprozent	 an	 [93].	 Die	 Ausbeute	 der	
Reaktion	war	mit	 ca.	 31	%	 nicht	 besonders	 hoch.	 Bezüglich	 seiner	 physikalischen	 Eigen‐
schaften	 (z.B.	 der	 elektrischen	 Leitfähigkeit)	 oder	 bei	 der	 chemischen	 Gasphasenabschei‐
dung	 ist	 das	 Produkt	 aus	 dieser	 Synthese	 den	 (SN)x	 Pulvern	 aus	 den	 anderen	 Synthesen	






Die	 Synthese	 von	 (SN)x	 Pulver	 durch	die	Reduktion	 von	 S3N3Cl3	 oder	 S3N2Cl2	mit	Me3SiN3	



















schen	mit	SO2	 schien	dabei	 effektiver	zu	 sein,	da	bis	auf	1,3	Gew%	alle	Verunreinigungen	
außer	 S	 und	 N	 extrahiert	 werden	 konnten.	 Allerdings	 war	 das	 S:N	 Verhältnis	 deutlich	









von	 (SN)x	 Pulver	 aus	der	Azid‐Synthese	wurde	offenbar	 bereits	 durch	Banister	et	al.	 [98]	








dem	Ausschluss	 von	Sauerstoff	 und	Feuchtigkeit	 auch	unter	dem	Ausschluss	 von	direkter	
Lichteinwirkung	 stattfinden.	 Dies	 wurde	 durch	 die	 Verwendung	 von	 Aluminiumfolie	 er‐
reicht.	 Die	 Photosensitivität	 des	 Produktes	 konnte	 deutlich	 bei	 Röntgendiffraktions‐
messungen	und	der	Gasphasenabscheidung	beobachtet	werden.	Ein	Verlust	der	Photosensi‐
tivität	durch	Lagerung	für	mehrere	Tage	 in	Dunkelheit,	wie	 in	[98]	beschrieben,	konnte	 in	
dieser	 Arbeit	 nicht	 verifiziert	werden.	 Auch	 eine	 Lagerung	 für	 2	Monate	 in	Dunkelheit	 in	
einer	Argon‐Schutzgasbox	ließ	diese	Eigenschaft	des	Produktes	nicht	signifikant	abnehmen.	


















Hydrolyse	 zur	 Ausbildung	 von	 schwarzen	 Flocken	 bzw.	 eines	 braunen	 Feststoffes	 führt,	
welcher	als	Diamid	der	Thioschwefelsäure	(H4N2S2O)	 identifiziert	wurde.	Zusätzlich	konn‐




erhaltenen	 schwarzen	 Pulver	 hauptsächlich	 um	 (SN)x	 handelt.	 Bruchhaus	 erklärt	 die	 Bil‐





Das	Produkt	 bestand	 aus	 einem	 in	Reflexion	metallisch	 schimmernden	 schwarzen	Pulver.	
Unter	 dem	 Lichtmikroskop	 konnten	 neben	 kleinen	 gold‐bronze	 schimmernden	 Körnchen	
auch	einige	wenige	mm	lange	gold‐bronzene	„Fäden“	beobachtet	werden.		
Die	genauen	Mengen	und	Reaktionsbedingungen	haben	einen	großen	Einfluss	auf	die	Aus‐
beute	 und	 Reinheit	 des	 Produktes.	 So	 führt	 eine	 zu	 geringe	 Konzentration	 an	 S3N3Cl3	 in	
Wasser	(7,0	g	S3N3Cl3	auf	500	ml	H2O	≙	14	mg	S3N3Cl3/ml	H2O)	auf	Grund	der	zu	geringen	
Konzentration	an	entstehendem	Sulfit	und	Thiosulfat	zu	sehr	geringen	Ausbeuten	(6,6	%)	






erwiesen	 sich	mit	 einer	Ausbeute	 von	34,4	%	3,5	 g	 S3N3Cl3	 auf	 30	ml	Wasser	 (≙	117	mg	
S3N3Cl3/ml	 H2O).	 Eine	 zu	 hohe	 Konzentration	 (2,0	 g	 S3N3Cl3	 auf	 5	 ml	 H2O	 ≙	 400	 mg	
S3N3Cl3/ml	 H2O)	 führte	 zu	 einer	 sehr	 heftigen	 exothermen	 Reaktion,	 bei	 welcher	 neben	
starker	Rauchbildung	nur	eine	 sehr	 geringe	Menge	 (5	mg)	eines	braunen	Pulvers	 zurück‐
blieb.	Der	Versuch,	die	Ausbeute	durch	Zugabe	von	Na2S2O3	in	die	Reaktionslösung	zu	erhö‐
hen,	brachte	keine	Verbesserung	der	Ausbeute	mit	sich.	Dies	widerspricht	dem	von	Bruch‐
haus	 postulierten	 Reaktionsmechanismus	 [99].	 Das	 insgesamt	 beste	 erhaltene	 Schwefel‐
























tel	 4.1.2	 entsprechende	 Photosensitivität	 festgestellt	 werden.	 Das	 Produkt	 konnte	 unter	
Schutzgas,	bei	Raumtemperatur	und	unter	Ausschluss	von	Feuchtigkeit	über	mehrere	Mo‐







Neben	 den	 „klassischen“	 chemischen	 Synthesen	 kann	 (SN)x	 auch	 durch	 elektrochemische	
Methoden	 gewonnen	 werden.	 Hierfür	 wurde	 die	 Umsetzung	 verschiedener	 S‐N‐
Verbindungen,	z.B.	S5N5Cl,	S5N5FeCl4,	S5N5AlCl4,	S5N5BF4	oder	S5N5AsF6,	in	unterschiedlichen	




tions‐	 oder	 Oxidationsmitteln	 notwendig.	 Dies	 vermindert	 Verunreinigungen	 und	 uner‐
wünschte	Nebenreaktionen.		
Gerade	 bei	 der	 Chemie	 der	 cyclischen	 S‐N‐Verbindungen,	 in	welcher	 die	 Aufspaltung	 der	















seite	 mit	 schwarzem,	 metallisch	 glänzendem	 mikrokristallinem	 (SN)x‐Pulver	 überzogen	

















Insgesamt	 zeigten	 alle	 elektrochemisch	 synthetisierten	 (SN)x‐Proben	 ein	 quasi	 perfektes	











denoberfläche	 auf	 Grund	 der	 immer	 geringer	 werdenden	 Kristallinität	 der	 wachsenden	























































mernde	 Schicht	 von	 (SN)x	 auf	 dem	Substrat	 abgeschieden	werden.	Diese	 besaß	 allerdings	
eine	 nur	mäßige	Haftung	 auf	 der	 ITO‐Oberfläche.	 So	 platzten	 größere	Bereiche	 beim	Wa‐







Grund	 für	die	 schlechte	Haftung	von	 (SN)x	 auf	 ITO	könnte	der	 relative	 große	Unterschied	
der	jeweiligen	Gitterparameter	sein.	Diese	sind	in	Tabelle	10	aufgeführt.		
Parameter	 ITO	 (SN)x	 Abweichung	
Raumgruppe	 I	a‐3	 P	21/c	 	
a	 10,131	Å	 4,153	Å	 41	%	
b	 10,131	Å	 4,439	Å	 44	%	
c	 10,131	Å	 7,637	Å	 75	%	
α	 90	°	 90	°	 0	%	
β	 90	°	 109,7	°	 22	%	











ten	 ist	 zwar	 typisch	 für	 nicht	 einkristalline	 (SN)x	 Proben	 oder	 in	 dünnen	 Schichten	 abge‐
schiedenes	 (SN)x,	 allerdings	 ist	 der	 spezifische	Widerstand	 bei	 Raumtemperatur	 deutlich	











Auf	 der	 anderen	 Seite	 erhält	man,	 abgesehen	 von	 der	 ursprünglichen	 Syntheseroute,	 das	






Für	 die	 Abscheidungsversuche	 der	 verschiedenen	 (SN)x	 Proben	 kamen	 drei	 Anlagen	 bzw.	
Gerätaufbauten	zum	Einsatz.	Zum	einen	wurde	eine	kommerziell	erhältliche	Aufdampfanla‐













kammer	 zu	 niedrig	war,	 um	die	Polymerisation	 der	 entstehenden	Gasspezies	 (SN)2,	 (SN)3	
und	 (SN)4	 [184,	 185]	 zu	 (SN)x	 einzuleiten.	Dies	würde	 allerdings	nicht	 schlüssig	 erklären,	
wieso	sämtliche	Metalloberflächen	innerhalb	der	Vakuumkammer	beschichtet	wurden.	Of‐
fensichtlich	 spielt	 hier	 eine	 schlichte	 Kühlung	 des	 zu	 beschichtenden	 Substrates	 nicht	 die	
entscheidende	Rolle.		
Der	 nächste	 Ansatz	war	 die	Verwendung	 reaktiverer	 Substratoberflächen.	Hierzu	wurden	
sowohl	unbehandeltes	mit	ITO	beschichtetes	Glas	als	auch	für	15	min	im	Argonplasma	ge‐
ätztes	Glas	und	im	Argonplasma	geätztes	mit	ITO	beschichtetes	Glas	verwendet.	Beim	Plas‐




Offensichtlich	 ist	 die	Anwesenheit	 der	Metalloberfläche	 innerhalb	der	Verdampfungskam‐
mer	 der	 entscheidende	 Störfaktor.	 Vielleicht	 ist	 schlicht	 der	 „Haftungskoeffizient“	 [186],	





den.	Es	 sind	bereits	 eine	Vielzahl	 von	direkten	Reaktionen	 zwischen	Metallen	 (z.B.	 Fe,	Al,	
Ag)	und	S‐N	Verbindungen	bekannt	[187,	188,	86].	Speziell	die	Reaktion	zwischen	S4N4	mit	
Silber	zu	AgS	[189]	liefert	hier	einen	klaren	Hinweis.	









det.	Als	 Startmaterial	 kamen	die	pulvrigen	 (SN)x‐Proben	aus	den	Kapiteln	4.1.2,	4.1.3	und	





glänzende	 Schichten	 auf	 dem	 Substrat	 abgeschieden	 werden.	 Diese	 wiesen	 jedoch	 unter	















ben	 kann	 die	 schlechte	 Vakuumkontrolle	 in	 diesem	 Aufbau	 angeführt	 werden.	 Gerade	 in	





















linen	Pulverproben	wurden	dagegen	mind.	 150	mg	benötigt.	 Dabei	 verblieben	nach	 Ende	
des	Vorgangs	ca.	50	%	des	eingesetzten	Materials	in	Form	eines	weißen	Pulvers	(hauptsäch‐
lich	Schwefel)	in	der	Verdampfungskammer.		
Während	 das	 Aufdampfen	 von	 (SN)x	 aus	 einkristallinem	 Edukt	 sehr	 schnell	 und	 einfach	
durchgeführt	 werden	 kann,	 sind	 die	 Verdampfungseigenschaften	 der	 verschiedenen	 Pul‐










In	 den	 mit	 der	 CVD‐Apparatur	 abgeschiedenen	 Schichten	 konnten	 mit	 Hilfe	 von	 IR‐
Spektroskopie‐und	Pulver‐XRD‐Studien	 keine	Verunreinigungen	durch	 S4N4	nachgewiesen	
werden.	 Der	 entscheidende	 Vorteil	 der	 CVD‐Glasapparatur	 gegenüber	 der	 Schlenk‐
















































	 ‐	 ‐	 4,45	Å	
1	0	0	 3,91	Å	 3,91	Å	 }			3,77	Å	0	0	2	 3,59	Å	 3,59	Å	
‐1	0	2	 3,24	Å	 3,23	Å	 3,24	Å	
1	1	0	 2,93	Å	 2,93	Å	 }			2,87	Å	0	1	2	 2,79	Å	 2,80	Å	
1	0	2	 2,29	Å	 2,29	Å	 2,30	Å	
0	2	0	 2,22	Å	 2,22	Å	 2,22	Å	
0	2	1	 2,12	Å	 2,11	Å	 2,14	Å	
1	1	2	 2,03	Å	 2,03	Å	 }			2,07	Å	‐1	2	1	 1,94	Å	 1,94	Å	
‐1	2	2	 1,83	Å	 1,83	Å	 }			1,82	Å	‐1	1	4	 1,74	Å	 1,73	Å	
‐2	0	4	 1,62	Å	 	 1,63	Å	









die	 Ausbildung	 von	 kristallinen	 Fremdphasen	 wie	 S4N4	 mit	 anhaltender	 Messdauer	 beo‐
bachtet	werden.	Zur	Vermeidung	dieses	Phänomens	wurden	die	Belichtungszeit	mit	10	Mi‐
nuten	 relativ	 niedrig	 gewählt	 und	 nur	 Diffraktogramme	 ohne	 Zersetzungsprodukte	 an‐
schließend	 aufsummiert.	 Abbildung	 51	 zeigt	 eine	 Übersicht	 der	 erhaltenen	 Pulver‐
diffraktogramme	der	verschiedenen	Synthesemethoden.	Diese	werden	einem	Diffraktions‐










































































und	 Fehlordnung	 der	 S‐N‐Ketten	 oder	 auf	 das	 Vorliegen	 zu	 kurzer	 S‐N‐Kettenlängen	 und	
damit	 zu	 kleiner	 kristalliner	Bereiche	 der	 untersuchten	Pulver	 hindeutet.	 Darüber	 hinaus	




nem	 breiten	 Reflex	 zusammen.	 Dieses	 Verhalten	wurde	 für	 Pulver	 aus	 der	 Azid‐Synthese	
bereits	 berichtet	 [98].	 Die	 Pulverdiffraktogramme	weisen	 darüber	 hinaus	 noch	 einige	 zu‐



















32,7	°	 2,73	Å	 2,72	Å	 NH4Cl				[72‐2378]	
47,0	°	 1,93	Å	 1,93	Å	 NH4Cl				[72‐2378]	
Hydrolyse‐
Synthese:	
17,7	°	 4,99	Å	 4,94	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
19,1	°	 4,64	Å	 4,62	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 23,3	°	 3,82	Å	 3,81	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 26,3	°	 3,38	Å	 3,39	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 30,5	°	 2,93	Å	 2,92	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 32,8	°	 2,74	Å	 2,73	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 35,6	°	 2,52	Å	 2,53	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 36,6	°	 2,47	Å	 2,46	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
	 40,8	°	 2,21	Å	 2,22	Å	 (NH4)3H(SO4)2				[35‐1500]	
EC‐
Synthese:	
17,6	°	 5,03	Å	 5,02	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
23,6	°	 3,76	Å	 3,76	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 26,4	°	 3,37	Å	 3,37	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 28,4	°	 3,14	Å	 3,14	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 29,4	°	 3,03	Å	 3,02	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 32,7	°	 2,73	Å	 2,74	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 36,8	°	 2,44	Å	 2,42	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 39,8	°	 2,26	Å	 2,23	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	
	 44,5	°	 2,03	Å	 2,04	Å	 (NH4)2S2O7				[01‐0241]	









tiv	 scharfen	 Reflexe	 im	Diffraktogramm	der	 Produkte	 der	Hydrolyse‐Synthese	weisen	 auf	
eine	Verunreinigung	mit	Triammoniumhydrogendisulfat	[191,	192]	hin.	Dieses	konnte	trotz	







von	 Schwefeloxiden,	 Stickoxiden	 und	 Ammoniak	 [69].	 Diese	 Zersetzungsprodukte	 führen	
bei	 der	 Abscheidung	 von	 dünnen	 (SN)x‐Schichten	 eventuell	 zu	 Verunreinigungen	 in	 den	
Schichten,	was	die	schlechtere	Leitfähigkeit	 im	Gegensatz	zu	den	aus	Einkristallen	gewon‐
nenen	Beschichtungen	erklären	würde.	Bei	den	Produkten	der	EC‐Synthese	findet	sich	ein	
deutlicher	 Hinweis	 auf	 eine	 Verunreinigung	 des	 Produktes	mit	 Ammoniumdisulfat	 [193].	
Auch	dieses	konnte	durch	Acetonitril,	Methylenchlorid	und	Schwefeldioxid	nicht	vollständig	






Die	 Reinheit	 der	 hergestellten	 (SN)x‐Proben	 wurde	 zusätzlich	 mit	 Hilfe	 von	 ATR‐IR‐






























(SN)x	 beobachtet	 werden.	 Die	 erhaltenen	 IR‐Spektren	 sind	 in	 den	 Kapiteln	 6.8,	 6.9	 und	
6.10.3	 graphisch	 dargestellt.	Wie	 bei	 den	 Diffraktionsexperimenten	 können	 auch	 hier	 zu‐
sätzliche	 Banden	 beobachtet	 werden,	 welche	 auf	 das	 Vorliegen	 von	 Verunreinigungen	
schließen	lassen.	Diese	Banden	sind	in	Tabelle	14	aufgeführt	und	zugeordnet.	Die	Messun‐
gen	 unterstützen	 das	 Vorliegen	 der	 bereits	 in	 Kapitel	 4.3.1	 via	 Diffraktionsexperimente	
identifizierten	 Verunreinigungen.	 So	 lassen	 sich	 im	 Falle	 der	 Hydrolyse‐Synthese	 alle	 zu‐
sätzlichen	Schwingungsbanden	in	den	Produkten	durch	die	charakteristischen	Banden	von	
(NH4)3H(SO4)2	und	bei	der	EC‐Synthese	durch	(NH4)2S2O7	erklären.	Die	Zuordnung	erfolgte	






































Die	durch	CVD‐Prozesse	 auf	Glassubstraten	 abgeschiedenen	 (SN)x	 Schichten	der	 verschie‐
denen	 Synthesemethoden	 wurden	 in	 einem	 PPMS	 hinsichtlich	 ihres	 spezifischen	 elektri‐
schen	Widerstandes	 in	 einem	 Temperaturbereich	 von	 2	 K	 bis	 300	 K	 untersucht.	 Die	 Ab‐
scheidung	 von	 dünnen	 Schichten	 aus	 elektrochemisch	 gewonnenem	 (SN)x	 gelang,	 jedoch	
waren	diese	stark	mit	dem	elektrischen	Isolator	S4N4	verunreinigt.	Der	daraus	resultierende	
sehr	hohe	Widerstand	 in	Verbindung	mit	der	 sehr	geringen	Schichtdicke	 (<	500	nm)	ver‐
hinderte	die	Bestimmung	des	temperaturabhängigen	Widerstandsverlaufes.	
Das	temperaturabhängige	Widerstandsverhalten	wurde	bisher	nur	für	(SN)x	Schichten	pu‐















Abbildung	 53	 zeigt	 den	 temperaturabhängigen	 Verlauf	 des	 spezifischen	Widerstandes	 für	
abgeschiedene	dünne	Schichten	von	(SN)x	aus	Precursoren,	die	via	EK‐,	Azid‐	bzw.	Hydroly‐
se‐Synthese	hergestellt	wurden.		



























































Zur	 genaueren	 Untersuchung	 des	 Widerstandsverlaufes	 wurden	 die	 Messkurven	 gemäß	
[145]	mit	Hilfe	der	Formel		
R	=	R0	·	exp(A	·	T‐b)						 	 	 	 	 (4.1)	
	
grafisch	 angepasst.	 Diese	Relation	 beschreibt	 für	b	 =	 1	 halbleitendes	Verhalten	 [62].	 Eine	
1/T‐Abhängigkeit	des	Widerstandes	kann	in	keiner	der	vorliegenden	Schichten	beobachtet	












isoliert	 vorliegen.	 Leitungselektronen	müssen	 deshalb	 zwischen	 diesen	 Inseln	 thermisch‐	
aktivierte	 Tunnelvorgänge	 vollziehen	 [145].	 Eine	 Bestimmung	 des	 vorliegenden	 elektri‐
schen	Leitungsmechanismus	erfolgt	anhand	der	Auftragung	von	ln	R	gegen	T	 ‐0,5	für	dünne	


















































Man	 kann	 erkennen,	 dass	 sich	 der	 Verlauf	 der	 Messpunkte	 bei	 allen	 Proben	 gut	mit	 der	
Formel	 4.1	 für	b	 =	½	 beschreiben	 lässt.	 Die	 aus	 den	 grafischen	 Anpassungen	 ermittelten	
Werte	 für	 R0	 und	 A,	 sowie	 die	 mittlere	 quadratische	 Abweichung	 der	 Geraden	 von	 den	
Messwerten	 sind	 in	Tabelle	 15	 zusammengefasst.	Dabei	wurde	 jeweils	 der	 größte	 lineare	
Bereich	für	die	Anpassung	ausgewählt,	wobei	für	die	Schichten	aus	dem	Produkt	der	Azid‐












EK	 30‐60	 0,5	 17,2	 9,6	 0,08	
Azid	 60‐155	 0,5	 247,4	 37,2	 1	










me	 durch	 epitaktisches	Wachstum	 gewonnen,	was	 die	 geringeren	Werte	 für	 A	 erklärt.	 In	
epitaktisch	gewachsenen	Schichten	sind	die	isolierenden	Bereiche	auf	Grund	einer	geordne‐





isolierenden	Grenzflächen	 ist	 in	 den	 aus	 einkristallinem	 (SN)x	 gewonnenen	 Schichten	we‐




Radikalen,	 wohingegen	 kurze	 Ketten	 eine	 große	 Zahl	 von	 Kettenenden	 ausbilden,	 welche	
nur	ein	Radikal	 tragen	und	 somit	das	Wachstum	 langer	 (SN)x	Ketten	begrenzen	bzw.	ver‐
hindern.	 Die	 Ausbildung	 längerer	 Ketten	 führt	 zu	 einer	 Vergrößerung	 der	 gut	 leitfähigen	
kristallinen	Bereiche.	





zu	einer	 teilweisen	Zersetzung	des	Ausgangsmaterials	 zu	S4N4,	was	 sich	auch	 in	einer	um	
den	Faktor	 10	 geringeren	Ausbeute	 bei	 der	Abscheidung	 im	Gegensatz	 zu	 einkristallinem	
Material	niederschlägt.		
Zur	Überprüfung	der	Homogenität	und	Kristallinität	der	abgeschiedenen	Schichten	wurden	
REM‐Aufnahmen	 zwischen	 100facher	 und	 15000facher	 Vergrößerung	 angefertigt	 (siehe	
Abbildung	55).	Die	Schichten	weisen	dabei	weder	makroskopisch	noch	mikroskopisch	Risse	

































sichtbaren	Zersetzung	und	nach	 einer	Extraktionsdauer	 von	48	h	 zum	Zurückbleiben	von	
elementarem	Schwefel.	Einkristalle	von	(SN)x	erwiesen	sich	unter	solchen	Bedingungen	als	





















Synthese	 ins	Gewicht.	Die	Gasphasenabscheidung	auf	 Substraten	 ist	 dagegen	mit	den	 ein‐
kristallinen	Precursoren	unkompliziert	und	gut	reproduzierbar.	Sie	liefert	homogene,	dünne	




Elektrodenmaterial	 ist	 abgeschiedenes	 pulverförmiges	 (SN)x	 deshalb	 bisher	 noch	 keine	
gleichwertige	 Alternative	 zu	 ITO.	 Ein	 weiteres	 Feintuning	 der	 Prozessparameter	 bei	 der	
Abscheidung	könnte	diese	Probleme	in	Zukunft	eventuell	beheben.	
Bei	der	Synthese	der	(SN)x	Pulver	konnte	die	Hydrolyse	von	S3N3Cl3	als	hervorragende	und	









nen	 Schichten	 führt.	 Eine	 erfolgreiche	 Verhinderung	 der	 Bildung	 dieser	 Verbindung	 oder	









Rahmen	dieser	Arbeit	 deshalb	nicht	 final	 exploriert	werden.	Da	diese	Versuche	 aber	 sehr	





katalysiert.	 Von	 einigen	 S‐N‐Verbindungen	 ist	 bereits	 bekannt,	 dass	 sie	mit	 Lewis‐Säuren	
definierte	 Reaktionen	 eingehen	 können.	 Hier	 sind	 vor	 allem	 S3N3Cl3	 und	 S4N4	 zu	 nennen	











Die	Reaktion	 von	 S3N3Cl3	mit	 Basen	 und	 Säuren	wurde	 bereits	 1931	 von	Meuwsen	 [177]	
untersucht	und	beschrieben.	Eine	weiterführende	Untersuchung	erfolgte	1982	durch	Gille‐















Um	 eine	 langsamere	 und	 besser	 kontrollierbare	 Reaktion	 zwischen	 S3N3Cl3	 und	 MTO	 zu	
erzielen,	wurde	diese	in	Methylenchlorid	einmal	bei	Raumtemperatur	und	einmal	bei	‐40	°C	
wiederholt.	 Hierfür	 wurde	 eine	 äquimolare	Mischung	 von	 S3N3Cl3	 zu	MTO	 (je	 1,6	mmol)	
eingesetzt.	In	beiden	Fällen	wurde	eine	braune	Reaktionslösung	erhalten,	wobei	die	Reakti‐
on	in	der	gekühlten	Lösung	erst	beim	Erwärmen	auf	>	‐10	°C	sichtbar	rot‐braun	wurde.	Bei	









	 FK‐Reaktion	 Lösung	(RT)	 Lösung	(‐40°C)	 Lösung	(RT)	 Lösung	(‐40°C)
H	 0,45	 0,47	 0,46	 	 	
S	 15,10	 12,70	 12,96	 20	 27	
N	 11,22	 10,88	 10,58	 40	 50	
C	 2,38	 2,42	 2,68	 32	 50	
Re	 40,28	 42,13	 43,16	 35	 51	




















Rhenium	 zu	 Kohlenstoff	 im	 Produkt	 ca.	 1:1,	 das	 von	 Schwefel	 zu	 Stickstoff	 ca.	 1:1,7.	 Der	
starke	Stickstoff‐Überschuss	ist	sehr	untypisch	für	cyclische	Schwefel‐Stickstoff	Verbindun‐
gen,	was	gegen	die	Bildung	eines	(SN)	‐	MTO	Adduktes	oder	die	Bildung	von	(SN)x	analog	zu	
den	Hydrolysereaktionen	 von	 S3N3Cl3	 und	mehr	 für	 die	 Bildung	 einer	 neuartigen	 Verbin‐
dung	auf	Re‐Basis	spricht.	

















Zur	weiteren	 Analyse	 der	 Reaktionsprodukte	wurden	 von	 diesen	 IR‐ATR‐Spektren	 aufge‐





























































durch	 Pulverröntgendiffraktionsstudien	 und	 der	 Tatsache,	 dass	 das	 Produkt	 mit	 Methyl‐
enchlorid	gewaschen	und	filtriert	wurde,	quasi	ausschließen.	Die	große	und	unübersichtli‐
che	Vielfalt	an	S‐N	Addukten,	welche	bei	der	Reaktion	von	S3N3Cl3	mit	Lewis‐Säuren	entste‐
hen	 können	 [202,	 205,	 187,	 206,	 207],	 und	 die	 generell	 hohe	 Reaktivität	 von	 S3N3Cl3	 er‐
schweren	die	Auswertung	der	IR‐ATR‐Spektren	enorm.	





































































































und	 aus	der	 gekühlten	 Lösungmittelsynthese	 zeigen	deutlich	mehr	und	 schärfere	Reflexe.	
Beide	Diffraktogramme	zeigen	eine	gute	Übereinstimmung	bezüglich	Reflexpositionen	und	‐
intensitäten.	Daraus	 lässt	 sich	schließen,	dass	die	Produkte	 identisch	sind	oder	zumindest	
eine	 identische	 kristalline	 Verbindung	 innerhalb	 der	 Produkte	 existiert.	 Zudem	 kann	 auf	
Grund	 der	 geringen	 Kristallinität	 spekuliert	 werden,	 dass	 ein	 erheblicher	 Teil	 der	 Probe	




















Der	 Nachweis	 von	 poly‐MTO	 oder	 einem	 verwandten	 Re‐haltigen	 Polymer	 wurde	 gemäß	
[208]	 über	 die	 Synthese	 von	 Methyl(oxo)di(η2‐peroxo)rhenium(VII)‐Hydrat	
(CH3ReO(O2)2·H2O)	 geführt.	 Es	 wurden	 zwei	 Spatelspitzen	 der	 Substanz	 mit	 100	 µl	 H2O2	
(33%	in	H2O)	in	ca.	3	ml	D2O	gelöst.	Nach	einer	stark	exothermen	Reaktion	entstand	inner‐
halb	von	wenigen	Minuten	eine	dunkel‐gelbe‐Lösung	mit	weißlichen	Schwebstoffen	an	der	












unterscheiden.	 Es	 ist	 zu	 vermuten,	 dass	 der	Hauptbestandteil	 des	 Produktes	 ein	 röntgen‐
amorphes	 Polymer	 ähnlich	 zu	poly‐MTO,	 bei	welchem	 die	 Oxo‐Gruppen	 partiell	 durch	 =S	
















und	 diversen	 Zinn(II)‐Salzen	 interessant.	 Diese	 Reaktion	 führt	 zu	 polymeren,	 unlöslichen	
Feststoffen	der	Zusammensetzung	S2N2•SnX2	(mit	X	=	Br,	Cl,	OMe,	NMe2).	
Weiterhin	war	auch	die	Synthese	von	dotiertem	(SN)x	durch	die	direkte	Halogenierung	von	
S4N4	mit	Br2,	 I2,	 ICl	und	IBr	[97,	203]	eine	 interessante	Entdeckung,	da	so	ein	direkter	Zu‐
gang	 zu	 dotiertem	 (SN)x	 ohne	 die	 zeitaufwendige	 und	 explosive	 vorherige	 Synthese	 von	









zu	 erkennen,	 dass	die	Pulverkörner	nur	 an	der	Oberfläche	 schwarz	waren,	 im	Kern	 aller‐
dings	noch	orange‐gelb.	Dies	deutet	darauf	hin,	dass	die	stattfindende	Reaktion	hauptsäch‐
lich	an	der	Oberfläche	der	S4N4	Kristallite	abläuft	und	die	Reaktionszone	im	Reaktionszeit‐










	 Gew%	 Relativ	zu	Re	 Gew%	 Relativ	zu	Re	
Re	 20,60	 1	 21,92	 1	
C	 2,23	 1,68	 2,26	 1,60	
H	 0,42	 3,77	 0,52	 4,38	
O	ber	 8,01	 4,53	 8,21	 4,36	
S	 51,16	 14,42	 49,06	 13,00	







Sauerstoff	würden	 unter	 Berücksichtigung	 von	Mess‐	 und	Wägefehlern	 und	 den	 vorherr‐
schenden	 Inhomogenitäten	 innerhalb	 des	 Pulvers	 für	 ein	 Vorliegen	 von	 poly‐MTO	 in	 der	
Probe	sprechen.	Das	molare	S‐N	Verhältnis	von	1,3:1	zeigt	einen	deutlichen	Schwefelüber‐
schuss.		Ein	zur	Stoffidentifizierung	gemessenes	ATR‐IR‐Spektrum	zeigt	Abbildung	58.		


































bei	 2964	 und	 2890	 Wellenzahlen	 zeigen	 die	 asymmetrische	 und	 symmetrische	 Streck‐
schwingung	 einer	 CH‐Mode.	 Die	 Banden	 bei	 951	 und	 860	 Wellenzahlen	 lassen	 sich	 mit	













































Auch	 das	 Pulver‐Röntgendiffraktogramm	 bestätigt,	 dass	 das	 nach	 dem	Waschen	 resultie‐
rende	Produkt	hauptsächlich	aus	S4N4	besteht.	Weiterhin	lässt	sich	mindestens	eine	zusätz‐
liche	kristalline	Verbindung	im	Produkt	nachweisen.	Die	Reflexlagen	und	‐intensitäten	spre‐










Um	eine	homogenere	und	 vollständige	Reaktion	 zwischen	 S4N4	 und	MTO	 zu	 ermöglichen,	
wurde	die	Reaktion	zusätzlich	nasschemisch	in	Methylenchlorid	durchgeführt.	
Nasschemische	Reaktion	von	S4N4	mit	MTO	
Die	 Reaktion	 von	 S4N4	mit	MTO	wurde	 in	Methylenchlorid	 bei	 Raumtemperatur	 und	mit	
einem	 molaren	 Verhältnis	 von	 S4N4	 zu	 MTO	 von	 1,9:1	 durchgeführt.	 Das	 feine	 schwarz‐
braune,	fein‐pulvrige	Produkt	wurde	mit	Methylenchlorid	gewaschen	und	filtriert,	um	Ver‐
unreinigungen	durch	nicht	reagiertes	MTO	oder	S4N4	zu	entfernen.		


















durch	 Schwefel‐	 oder	 Stickstoffatome	 substituiert	wurden.	 Generell	muss	 bei	 den	Werten	
von	Elementar‐	und	 ICP‐OES‐Analysen	 jedoch	beachtet	werden,	 dass	 Inhomogenitäten	 in‐








Zur	 Klärung	 der	 Struktur	 der	 Verbindung	 bzw.	 der	 verschiedenen	 Verbindungen	wurden	
Pulver‐Röntgendiffraktionsstudien	 durchgeführt.	 Die	 Diffraktogramme	 weisen	 jedoch	 nur	
eine	sehr	schwache	Intensität	auf,	so	dass	eine	klare	Bestimmung	und	Indizierung	von	Re‐
flexen	 auf	Grund	des	 stark	 verrauschten	Untergrunds	nicht	möglich	 ist.	 Offensichtlich	 be‐
sitzt	das	Produkt	so	gut	wie	keine	Kristallinität	und	ist	folglich	röntgenamorph.	
Die	Resultate	von	durchgeführten	ATR‐IR‐Spektroskopiestudien	zeigt	Abbildung	60.	



























den	 erwarteten	 intensitätsstärksten	 Schwingungen	 von	 S4N4	 aus	 [204]	 und	 eigenen	Mes‐
sungen.	Die	Banden	bei	2956,	2887	weisen	auf	das	Vorliegen	einer	CH3‐Gruppe	hin,	wäh‐
rend	die	Banden	bei	 960	 (w)	und	924	 (vs)	 eventuell	 den	 symmetrischen	und	asymmetri‐
schen	Streckschwingungen	von	Re=O,	wie	sie	in	polymerem	MTO	beobachtet	werden	[45],	
zugeordnet	werden	können.	Die	Banden	bei	1188	und	1030	cm‐1	können	nicht	zweifelsfrei	





Strukturgerüst	 eventuell	 noch	 erhalten	 ist.	 Auf	 Grund	 der	 zusätzlich	 identifizierten	 Re‐O	
Banden	lässt	sich	das	Vorliegen	eines	S4N4‐MTO	Adduktes	vermuten.	
Ein	Nachweis	 der	 Bildung	 von	 Einkristallen	 eines	 1:1	 Adduktes	 aus	 S4N4	 und	MTO	durch	
eine	stöchiometrische	Umsetzung	in	CH2Cl2	gelang	nicht.	Deshalb	wurde	der	Reaktionsver‐
lauf	temperaturabhängig	durch	eine	NMR‐Spektroskopie‐Studie	untersucht.	Hierfür	wurden	




































61	 zu	 erkennen	 ist,	 kam	es	dabei	 jedoch	 zu	keiner	Änderung	hinsichtlich	der	 chemischen	
Verschiebung	des	Signales	der	Methylgruppe	bei	2,6	ppm.	Die	leichte	Verschiebung	des	Sig‐
nales	 zu	höheren	Feldern	mit	Erhöhung	der	Temperatur	 ist	 auf	 thermische	Effekte	 inner‐
halb	des	Lösungsmittels	zurückzuführen	und	weist	nicht	auf	eine	Reaktion	hin.	Auch	nach	
einer	Reaktionszeit	 von	 64	 Stunden,	 nach	welcher	das	 gesamte	NMR‐Röhrchen	 innen	mit	
einer	 schwarz‐braunen,	 unlöslichen	 Schicht	 überzogen	 war,	 konnte	 keine	 Änderung	 des	
Spektrums	 nachgewiesen	 werden.	 Das	 Verhältnis	 der	 integralen	 Signalintensitäten	 zwi‐
schen	Lösungsmittel‐	und	Methylgruppensignal	blieb	über	den	gesamten	Messzeitraum	im	
Rahmen	des	Messfehlers	konstant.		
Diese	NMR‐Spektroskopie‐Studie	beweist	 zum	einen	die	Abwesenheit	 eines	 stabilen	 S4N4‐
MTO‐Adduktes	über	die	gesamte	Reaktionsdauer.	Zudem	liegt	der	Schluss	nahe,	dass	es	sich	
bei	dem	entstehenden	Produkt	primär	um	ein	Zersetzungsprodukt	von	S4N4	handelt.	Dessen	
genaue	 Struktur	 kann	 anhand	 der	 vorliegenden	Daten	 und	 auf	 Grund	 der	 speziellen	 Pro‐




sich	 hinsichtlich	 der	 Elementar‐	 und	 ICP‐OES‐Analytik	 stark.	Während	man	 auf	 der	 einen	

















All	diese	Beobachtungen	 lassen	den	Schluss	zu,	dass	die	 zu	Grunde	 liegende	Reaktion	der	
Umsetzung	 von	 S4N4	 mit	 Zinn(II)‐Salzen	 [211]	 ähnelt,	 aus	 welcher	 polymere,	 unlösliche	
Feststoffe	 der	 Zusammensetzung	 S2N2•SnX2	 (mit	 X	 =	 Br,	 Cl,	 OMe,	 NMe2)	 resultieren.	 Die	








Auf	 Grund	 der	 Unlöslichkeit	 des	 Produktes	 in	 gängigen	 organischen	 Lösungsmitteln	 war	
eine	 endgültige	Aufklärung	 jedoch	bisher	nicht	 erfolgreich.	 Vermutlich	könnten	hier	Fest‐
körper‐NMR‐spektroskopische	 Untersuchungen	 entscheidende	 Hinweise	 auf	 die	 Struktur	
liefern.	Diese	waren	im	zeitlichen	Rahmen	dieser	Arbeit	jedoch	nicht	mehr	möglich.	









beit	 verwendeten	 Verbindungen	 beschrieben.	 Sofern	 nicht	 ausdrücklich	 erwähnt,	wurden	
sämtliche	Syntheseschritte	unter	Schutzgas	durchgeführt.	Hierfür	wurde	entweder	in	einer	
Schutzgashandschuhbox	unter	Argon	oder	an	einer	Schlenkline	unter	Anwendung	von	Stan‐





Da	die	ursprüngliche	MTO‐Synthese	 von	Herrmann	et	al.	 [212]	das	 recht	 giftige	Tetrame‐




gekühlt.	 Im	Verlauf	 von	 2	 h	wurden	 in	 5	 Portionen	100	ml	H2O2	 zu	 getropft.	 Es	 entstand	
























Stunden	 bei	 ‐10	 °C	 gerührt	 und	 die	 Suspension	 danach	mit	 einer	 Filter	 besetzten	 Kanüle	














































































6.3.1 Probensynthese:	Keramisches	MTO	mit	und	 ohne	 Interkalationen	
von	CoCp2,	FeCp2	und	NiCp2	
Für	 die	 Probenherstellung	wurden	 die	 jeweiligen	Mengen	 an	MTO	und	 Interkalat	 (CoCp2,	
FeCp2	oder	NiCp2)	 in	der	Argon‐Box	 in	 einem	Achat‐Mörser	 fein	 vermahlen	und	mit	Hilfe	
eines	 Trichters	 in	 Quarz‐Glas‐Ampullen	 transferiert.	 Diese	 wurden	 mit	 Parafilm	 luftdicht	
verschlossen.	Außerhalb	der	Argon‐Box	wurden	die	Ampullen	unter	Vakuum	mit	Hilfe	eines	
Knallgasbrenners	 luftdicht	 abgeschmolzen.	 Auf	 Grund	 der	 hohen	 Flüchtigkeit	 von	 MTO	


































‐	 0	 0	 81	 gold‐bronze	
CoCp2	 5	 5	 76	 gold‐bronze	
CoCp2	 10	 10	 62	 gold‐bronze	
CoCp2	 15	 14	 76	 schwarz;	metal‐lisch	glänzend	
CoCp2	 18	 18	 73	 schwarz;	metal‐lisch	glänzend	
CoCp2	 21	 21	 83	 schwarz;	metal‐lisch	glänzend	
CoCp2	 49	 48	 61	 schwarz;	matt	
CoCp2	 60	 58	 68	 schwarz;	matt	
CoCp2	 80	 79	 64	 schwarz;	matt	
FeCp2	 1	 1	 91	 gold‐bronze	
FeCp2	 10	 10	 85	 gold‐bronze	
NiCp2	 1	 1	 72	 gold‐bronze	











































Teil	 des	 Ofens	 eingeführt	wurde.	 Die	 Öffnung	war	mit	 temperaturbeständiger	Watte	 ver‐
schlossen,	um	das	Messergebnis	nicht	zu	verfälschen.		
Für	 die	 Beschichtungen	 wurden	 400	 mg	 MTO	mit	 der	 entsprechenden	 Menge	 des	 Inter‐
kalats	unter	Vakuum	in	einer	Quarzampulle	auf	eine	Länge	von	ca.	18	cm	abgeschmolzen.	
Während	 des	 Abschmelzvorgangs	 wurde	 das	 vorher	 gemörserte	 Material	 mit	 flüssigem	
Stickstoff	gekühlt,	um	ein	Abdampfen	zu	verhindern.	
Anschließend	wurden	die	Ampullen	 in	den	Ofen	überführt	und	die	Temperatur	des	Ofens	


























‐	 0	 0	 110	 	
CoCp2	 1	 2,5	 90	 	
CoCp2	 2,5	 3,5	 90	 	
CoCp2	 5	 ‐	 90	 Abgeschiedene	Menge	zu	gering	für	einen	Co‐
Nachweis	
CoCp2	 10	 9,0	 90	 	
FeCp2	 1	 9,2	 110	 	
FeCp2	 10	 9,3	 110	 	
NiCp2	 10	 16,2	 110	 Schon	ab	70	°C	wächst	eine	grüne	Beschichtung	in	der	
Ampulle	



































Re	 42,4	 41,6	 1,9	%	
Co	 13,4	 13,3	 0,7	%	
C	 27,3	 27,4	 0,4	%	
H	 2,3	 2,0	 15	%	



































































































































































































alle	nötigen	 Sicherheitsmaßnahmen	 zu	 ergreifen.	 So	wurden	beim	Mörsern	von	S4N4	 zum	
einen	nur	Mengen	von	weniger	als	20	mg	auf	einmal	in	einem	Achat‐Mörser	vermahlen	und	
zum	anderen	wurde	auf	den	Einsatz	von	Metallspateln	verzichtet.	Zusätzlich	kamen	speziel‐
le	 Handschuhe	 und	 Unterarmschoner	 aus	 Kevlar‐Gewebe,	 Gehörschutz	 und	 ein	 Voll‐
Gesichtsschutz	zum	Einsatz.	
Vor	 Versuchsbeginn	wurde	 die	 Apparatur	 unter	 Schutzgas	mit	 650	mg	 fein	 gemörsertem	
S4N4	und	570	mg	Silberwolle	befüllt.	Die	Silberwolle	war	dabei	auf	einer	Länge	von	ca.	4	cm	
dicht	 gepackt.	Die	Anlage	wurde	bis	 zu	 einem	Druck	von	2	 ·	 10‐6	mbar	 evakuiert	und	an‐














auf	 80	 °C	 und	 anschließendes	 Temperieren	 für	 24	 h	mit	 Hilfe	 eines	 Ölbades	wurde	 S4N4	
Dampf	 durch	 die	 Silberwolle	 geleitet	 und	 das	 entstehende	 S2N2	 an	 einem	 mit	 flüssigem	
Stickstoff	 gekühlten	 Kühlfinger	 abgeschieden.	 Dieser	 bekam	 bereits	 nach	 30	 min	 einen	
schwachen	orange	farbenen	Überzug,	welcher	über	den	Verlauf	der	Reaktion	zu	rot‐braun	
wechselte.	Nach	Ablauf	der	24	Stunden	wurde	die	Kühlung	entfernt	und	die	erste	der	beiden	
nachgeschalteten	 U‐förmigen	 Kühlfallen	mit	 Eis	 sowie	 die	 zweite	mit	 flüssigem	 Stickstoff	















tisch	 oder	 auf	 Grund	 der	 physikalischen	 Messungen	 Alterungserscheinungen	 festgestellt	
werden.	Die	Einkristalle	wurden	von	Herrn	Professor	Dr.	Jack	Passmore	von	der	Universität	
von	New	Brunswick	in	Kanada	hergestellt.		
Die	 Gewinnung	 von	 S2N2	 Kristallen	 für	 die	 in	 Kapitel	 3.5	 beschriebenen	 in‐situ‐
Polymerisationsexperimente	 auf	 einem	 Einkristalldiffraktometer	 ist	 in	 Folgendem	 be‐
schrieben:	
Es	wurde	der	in	Abbildung	67	gezeigte	Aufbau	verwendet	und	die	Synthese	von	S2N2	erfolg‐
te	 analog	 der	 vorherigen	 Beschreibung.	 Nach	 der	 3‐stündigen	 Sublimation	 von	 S2N2	 von	























Beendigung	 der	 Zugabe	wurde	 das	 schwarze	 Pulver	 durch	 eine	D4	Glasfritte	 filtriert	 und	
zuerst	mit	1	l	H2O	gewaschen.	Die	Waschlösung	war	gelb	verfärbt.	Anschließend	wurde	das	
Pulver	 langsam	mit	 1	 l	 Aceton	 gewaschen;	 hierbei	 erhielt	man	 eine	 orange	Waschlösung,	




Abbildung	 68	 zeigt	 eine	 schematische	 Darstellung	 des	 Glasgerätes	 für	 die	 Extraktion	mit	
SO2.	Vor	Beginn	der	Extraktion	wurde	der	Doppelschlenk	mit	einem	Rührfisch	pro	Schlenk‐
arm	ausgestattet	und	mit	Hilfe	eines	Heißluftföhns	im	Vakuum	ausgeheizt.	Das	verunreinig‐

















fe	des	Kühlbades	bei	 ‐80	 °C	 zurück	 in	den	Schlenkarm	mit	dem	 (SN)x	 Pulver	kondensiert.	
































Ansatznr.	 1	 2	 3	 4	 5	 6	 7	
Menge	
S3N3Cl3	[g]	 7,0	 3,0	 3,0	 2,0	 2,0	 3,5	 3,5	
Menge	H2O	











































































































































In	 einem	 thermostatisierbaren	Kolben	wurde	 eine	 Suspension	 von	 1,5	 g	 S3N3Cl3	 in	 60	ml	
Acetonitril	angesetzt	und	diese	auf	‐15	°C	gekühlt	(höhere	Temperaturen	verschlechterten	
die	Ausbeute	rapide).	Über	einen	Tropftrichter	wurde	langsam	über	2	h	eine	Lösung	von	6	
ml	Me3SiN3	 in	20	ml	CH3CN	zugetropft.	Die	Lösung	wurde	 für	24	h	bei	 ‐15	°C	gerührt,	an‐
schließend	der	Umlaufkühler	ausgeschaltet	und	die	Reaktion	unter	 langsamem	Erwärmen	
bis	 zur	RT	weitere	36	 h	 gerührt.	Dabei	 veränderte	 sich	die	 Lösung	orange‐braun	und	 ein	





































































































Die	 ursprünglich	 in	 [219]	 beschriebene	 Synthese	 von	 Trichlorocyclotrithiazen	 (S3N3Cl3)	








setzt.	Anschließend	wurde	das	Produkt	 im	Vakuum	bis	 zur	Trocknung	 eingeengt,	wieder‐











Stunden	 im	Vakuum	getrocknet	wurde.	Die	Ausbeute	 lag	bei	 ca.	60	%	und	damit	deutlich	
unter	dem	publizierten	Wert	von	95‐100	%	[118].		
Die	Reinheit	des	Produktes	wurde	durch	ATR‐IR‐Spektroskopie	bestätigt	[204],	da	die	Form	



































Literatur	 [221]	Verunreinigungen	 im	Produkt	 nachgewiesen	werden,	welche	durch	mehr‐
maliges	Umkristallisieren	in	SOCl2	entfernt	werden	konnten	(die	Ausbeute	betrug	am	Ende	













Fällen	 durch	 ATR‐IR‐Spektroskopie‐	 und	 Pulverdiffraktionsstudien	 überprüft.	 Beide	 Syn‐
theserouten	liefern	sehr	reines	S5N5Cl	[222].	
S5N5AlCl4	 wurde	 in	 einem	 Kolben	 unter	 Rühren	 mit	 THF	 (Tetrahydrofuran;	 4	 ml	 pro	 g	
S5N5AlCl4)	versetzt.	Die	Farbe	änderte	sich	dabei	 schlagartig	von	orange‐braun	zu	rot	und	
ein	dunkelrotes	Pulver	fiel	aus.	Nach	5	min	wurde	noch	einmal	dieselbe	Menge	THF	zugege‐
ben	und	das	Rühren	 für	 10	min	 fortgesetzt.	Das	Lösungsmittel	wurde	 abfiltriert,	 des	 rote	





S5N5AsF6	wurde	durch	Umsalzen	von	S5N5Cl	mit	AgAsF6	 in	 flüssigem	Schwefeldioxid	 (SO2)	
gewonnen	[102].		
[S5N5]+[FeCl4]‐	+	3	CsF				 				[S5N5]+Cl‐ +	3	CsCl	+	FeF3 ↓












zwischen	den	Schlenkarmen	eingewogen.	Anschließend	wurden	bei	 –	40	 °C	 ca.	20	ml	SO2	
pro	g	S5N5Cl	einkondensiert	und	die	Lösung	für	24	h	gerührt.	Die	Lösung	wurde	filtriert	und	
der	 graue	 Rückstand	 aus	 AgCl	mehrfach	mit	 zurück	 kondensiertem	 SO2	 gewaschen.	 Nach	
dem	vorsichtigen	Abziehen	des	Lösungsmittels	im	Vakuum	blieb	ein	gelb‐oranger	Feststoff.	
Die	Ausbeute	betrug	94	%.	Das	Produkt	enthielt	noch	Spuren	von	S4N4	(Nachweis	über	IR‐
Spektroskopie).	 Diese	 konnten	 durch	 Heizen	 auf	 75	 °C	 über	 mehrere	 Stunden	 bei	 einem	
Vakuum	 von	 1	 ·	 10‐2	 mbar	 entfernt	 werden.	 Die	 Gesamtausbeute	 nach	 dem	 Reinigungs‐













Der	 technische	Aufbau	der	 elektrochemischen	 Synthesen	 ist	 schematisch	 in	Abbildung	73	
gezeigt.	Der	Aufbau	bestand	aus	einer	 luftdichten	elektrochemischen	Zelle	 in	welcher	sich	














































dunkles	 Rot	 zu	 schwarz.	 Der	 Belag	 auf	 den	 Elektroden	 war	 außen	 schwarz	 und	 auf	 der	
Elektrodenseite	gold‐bronze.	Der	Zusammenhalt	 innerhalb	des	Materials	war	relativ	hoch,	
so	dass	 gold‐bronze	 farbene	Plättchen	mit	 einer	 Fläche	von	 einigen	mm2	und	einer	Dicke	
von	ca.	500	µm	erhalten	wurden.	Diese	wurden	nach	Beendigung	der	Elektrolyse	vorsichtig	






Ansatznummer	 1	 2	 3	 4	
Einwaage	S5N5AsF6	[mg]	 400	 1100	 520	 860	
Potential	vs.	REF	[mV]	 55	 148	 148	 148	
Elektrolysezeit	[min]	 120	 120	 120	 120	
Geflossene	Ladung	[A·s]	 52	 70	 80	 85	
Größe	AE	[cm2]	 2,5	 2,5	 3,75	 6,25	
Menge	Produkt	[mg]	 20	 109	 75	 165	
Ausbeute	[%]	 9	 18	 26	 30	














































Die	 als	 Arbeitselektroden	 verwendeten	Glassubstrate	waren	mit	 100	 nm	 ITO	 beschichtet.	
Die	 Kontaktierung	 erfolgte	 über	 einen	mit	 Leitsilberlack	 befestigten	 Silberdraht	 (0,5	mm	
Durchmesser).	








































Der	 grundsätzliche	 Ablauf	 der	 Aufdampfversuche	 in	 dieser	 Anlage	 war	 immer	 identisch.	
Zuerst	wurden	die	Substrate	auf	die	richtige	Größe	geschnitten,	mit	Aceton	und	Isopropanol	





10‐6	mbar	wurde	 die	 Quellentemperatur	mit	 einer	 Geschwindigkeit	 von	 1	 °C/min	 erhöht	
und	 für	 2	 h	 konstant	 gehalten,	 um	mögliche	 Verunreinigungen	 von	 S4N4	 auszugasen.	 An‐























































































































bei	 diesem	 Druck	 für	 10	 h	 bei	 50	 °C	 entgast.	 Dabei	 wurde	 eine	 Abscheidung	 von	 uner‐




für	 3	 h	 beibehalten.	 Das	 sehr	 langsame	 Aufheizen	 verhinderte	 dabei	 einen	 zu	 starken	
Druckanstieg.	Bei	Erreichen	der	110	°C	wurde	das	Substrat	für	10	min	mit	Kühlwasser	auf	




an	 der	Glasapparatur	 sehr	 schnell	 über	 diesen	 kritischen	Wert	 anstieg,	war	 der	 Vakuum‐
durchlass	während	des	gesamten	Abscheidungsvorganges	geöffnet.		
Die	 im	Durchlicht	blau	und	 in	Reflexion	bronze‐farben	beschichteten	Substrate	wurden	 in	
einer	Schutzgasbox	vom	Kupferkühler	entfernt	und	anschließend	hinsichtlich	Oberflächen‐




Die	Herstellung	von	gut	 leitfähigen	(SN)x‐Schichten	erfolgte	 in	der	 in	Abbildung	77	darge‐
stellten	 Glasapparatur.	 Der	 Aufbau	 und	 die	 Funktionalität	 orientierten	 sich	 dabei	 an	 der	
Anlage	aus	[98].		
Vor	 Beginn	 der	 Abscheidung	 wurden	 150	 mg	 pulverförmiges	 oder	 30	 mg	 einkristallines	
(SN)x	 in	 das	 Glasrohr	 eingewogen.	 Die	 Glassubstrate	wurden	 in	 einer	H2O2/HCl‐Mischung	
und	anschließend	mit	2‐Propanol	und	Aceton	gereinigt	und	unter	Argon	 in	die	Aufdampf‐






























strate	 wurden	 letztlich	 nach	 Beendigung	 der	 Abscheidung	 in	 einer	 Schutzgasbox	 aus	 der	



















ren	wurden	über	 5	min	 1,5	 g	 (8,15	mmol)	 S4N4	 hinzugefügt	 und	die	 dunkelgrüne	Lösung	
anschließend	für	2	h	stark	gerührt.	Die	Lösung	wurde	anschließend	im	Vakuum	auf	ca.	50%	
eingeengt,	auf	‐10	°C	gekühlt	und	filtriert.	Das	zurückbleibende	ocker‐braune	Pulver	wurde	




schließend	 zu	 können.	 Hierfür	wurden	 35,2	mg	 der	 pulvrigen	 Probe	 unter	 Schutzgas	mit	




















































Dabei	wurde	ein	Kern‐Diamagnetismus	von		 χDia	 =	 ‐165	 ·	 10‐6	 emu/mol	berücksichtigt	 und	






kann	 davon	 ausgegangen	 werden,	 dass	 das	 System	 keinerlei	 Verunreinigungen	 von	 Fe2+	
(3d6)	 enthält,	 da	 sich	das	 effektive	magnetische	Moment	durch	Fe2+‐Verunreinigungen	er‐
niedrigen	(µeff	(Fe2+)	=	4,90	µB)	müsste.	
	
Eine	äquimolare	Umsetzung	von	S4N4	mit	FeCl3	 (0,6	mmol)	 in	5	ml	CCl4	gemäß	 [224]	und	









In	 einer	 ersten	 Studie	 wurden	 in	 einem	 30	 ml	 Schlenkkolben	 unter	 Argon	 320	 mg	 (1,3	
mmol)	S3N3Cl3	mit	214	mg	(0,86	mmol)	MTO	vermischt.	Dabei	änderte	 sich	die	Farbe	des	
Gemisches	 schlagartig	von	gelb	 zu	 schwarz.	Nach	10	min	wurden	20	ml	CH2Cl2	 zugesetzt,	





derte	 sich	 schlagartig	 zu	 einem	 intensiveren	 Gelb,	wurde	 nach	 1	min	 rötlich,	 nach	 2	min	
intensiv	rot	und	nach	3	min	weinrot.	Nach	5	min	hatte	die	Lösung	eine	dunkelbraune,	 fast	
schwarze	Farbe	angenommen.	Anschließend	wurde	über	eine	Spritze	alle	30	min	in	Portio‐










sung	 rot.	Nach	24	h	war	die	Lösung	 schwarz,	 ein	 schwarzer	Belag	hatte	 sich	an	der	Glas‐











Die	 Umsetzung	 von	 S4N4	 mit	 MTO	 wurde	 zum	 einen	 in	 Form	 einer	 Festkörper‐
Gasphasenreaktion	und	zum	anderen	in	Methylenchlorid	durchgeführt.		




orange	Pulver	 schwarz.	Danach	wurde	der	 Schlenkkolben	 für	20	Tage	bei	 55	 °C	 in	 einem	
Ofen	gelagert.	Dabei	bildete	sich	an	der	Glaswand	ein	in	der	Durchsicht	bräunlicher	Belag,	
welcher	 in	 Reflexion	 bronze‐gold‐farben	 schimmerte.	 Das	 Produkt	 bildete	 ein	 schwarzes	
Pulver,	 welches	 anschließend	 für	 ca.	 6	 h	 im	 Vakuum	 von	 überschüssigem	MTO	 gereinigt	
wurde.	 Das	 Produkt	wurde	 gewogen	 (560	mg)	 und	 analysiert.	 Die	 Ergebnisse	werden	 in	
Kapitel	5.2	diskutiert.	
Zur	 Erhöhung	 der	 Reaktivität	 und	 um	 eine	 Reaktion	 des	 gesamten	 S4N4	 zu	 ermöglichen,	
wurde	die	Reaktion	in	Lösung	durchgeführt.	Hierfür	wurden	290	mg	(1,1	mmol)	MTO	in	10	


































sammlung	 erfolgten	mit	 an	 einer	 Quazar‐Montel‐Optik	monochromatisierter	 Silber	 Strah‐









Reflexe	ermittelt	und	verworfen	 (h:	 (‐13/12);	k:	 (‐13/12);	 l:	 (‐19/17)).	Die	abschließende	
Mittelung	erfolgte	mit	JANA2006	[59].	Dabei	wurden	zunächst	 	26	Reflexe	aufgrund	syste‐



























Parametern,	welche	mit	 dem	Programm	 JANA2006	durchgeführt	wurde,	 konvergierte	mit	
R1	=	Σ	 ||FO|	 ‐	 |FC||	 /	Σ|FO|	=	0,0384;	wR2	=	 [Σw(FO2	 –	FC2)2	 /	Σw(FO2)2]1/2	=	0,0543;	GooF	 =	
[Σw(FO2	–	FC2)2	/	(NO	–	NP)]1/2	=	3,09.	Dabei	wurden	für	alle	Schweratome	die	Atompositio‐
nen	und	anisotrope	atomare	Auslenkungsparameter	sowie	Gram‐Charlier‐Parameter	[230]	
zur	 Beschreibung	 der	 anharmonischen	 Schwingungen	 bis	 zur	 4.	 Ordnung	 verfeinert.	 Alle	
Kohlenstoffatome	wurden	 durch	 denselben,	 isotropen	 Temperaturfaktor	 beschrieben	 und	
die	Winkel	 im	Cp‐Ring	 auf	 ideale	108	 °	 gesetzt.	Wasserstoffatome	wurden	 im	 idealen	Ab‐
stand	 von	 0,96	 Å	 platziert.	 Die	 Fehlordnung	 des	 Cyclopentadienyl‐Rings	 konnte	 mittels	
zweier	Fragmente	mit	den	Anteilen	56	%/	44	%	modelliert	werden.	Die	Winkel	des	ReO4‐






































































stream)	bei	 einem	mittleren	Temperaturgradienten	 von	 ‐2	K/min	 innerhalb	 von	100	min	






Datenreduktion:	Die	 finalen	kristallographischen	Parameter	 sind	 in	Tabelle	29	aufgeführt.	































































































































































ner	 Basen	 chemisch	 katalysiert	 werden.	 So	 benötigt	 man	 zur	 Polymerisation	 aus	 der	
Schmelze	 ohne	Katalysator	 eine	Temperatur	 von	 ca.	 106	 °C,	während	 in	Wasser	80	 °C,	 in	
Gegenwart	von	2,2´‐Bipyridin	55	°C	und	in	flüssigem	NH3	schon	Temperaturen	von	unter	0	





Verbindung	 ist	 nur	 bei	 Temperaturen	 unter	 ‐30	 °C	 stabil	 und	 geht	 unter	 Vakuum	bei	 RT	
schnell	zu	dem	Sauerstoff‐verbrückten	Komplex	[CH3ReO3·(NH3)]2	über,	welcher	stark	akt‐
vierte	 Re‐C	 und	 Re‐O	 Bindungen	 aufweist.	 Diese	 signifikante	 Aufweitung	 ermöglicht	 die	
Polymerisation	schon	bei	Temperaturen	um	0	°C,	da	über	die	Aktivierung	der	Re‐C	Bindung	
die	Abspaltung	von	Methylradikalen	und	somit	die	Bildung	von	Re(VI)‐Zentren	erleichtert	














Grund	 dafür	 liegt	 im	 hohen	Reduktionspotential	 des	 CoCp2,	welches	 zu	 einer	 Aktivierung	
der	 Re‐C	 und	 Re‐O	 Bindungsabstände	 führt.	 Die	 Zunahme	 des	 Interkalationsgrades	 führt	
dabei	 jedoch	 zu	 einer	 steigenden	 Lokalisierung	 von	 Elektronen	 an	 den	 Rheniumzentren,	
was	wiederum	eine	Verschlechterung	der	spezifischen	Leitfähigkeit	der	Schichten	bedingt.	
Die	spezifische	elektrische	Leitfähigkeit	von	keramischem	MTO	liegt	nur	um	einen	Faktor	10	
unter	 der	 Leitfähigkeit	 von	 ITO.	 Die	 schlechtere	 optische	 Transparenz	 von	 keramischem	
MTO	 und	 poly‐MTO	 spricht	 jedoch	weiterhin	 für	 die	 Verwendung	 von	 ITO,	 insbesondere	
beim	Einsatz	im	Bereich	optisch	hoch‐transparenter	Elektrodenmaterialien.	In	Bereichen,	in	
denen	 diese	 Transparenz	 nicht	 ausschlaggebend	 ist,	 könnte	 keramisches	MTO	 jedoch	 als	
alternatives	Elektrodenmaterial	eingesetzt	werden.	
Der	 zweite	 Teil	 dieser	 Arbeit	 beschäftigt	 sich	 mit	 verschiedenen	 Schwefel‐Stickstoff‐
Systemen,	 allen	 voran	 der	 polymeren	 Verbindung	 Polythiazyl.	 Es	 wurden	 Röntgenbeu‐
gungsstudien	 an	 Einkristallen	 von	 [S5N5]+[FeCl4]‐,	 [S3N2Cl]+Cl‐	 und	 [S5N5]+[AsF6]‐	 durchge‐
führt.	Diese	belegen	die	in	Kapitel	3.3	diskutierten	Bindungsverhältnisse	in	cyclischen	S‐N‐
Verbindungen.		
An	 den	 synthetisierten	 (SN)x	 Einkristallen	 wurden	 temperaturabhängige	 Suszeptibilitäts‐	
und	 Magnetisierungsstudien	 sowie	 spezifische	 Wärmemessungen	 durchgeführt.	 Zudem	
wurde	das	elektrische	Widerstandsverhalten	 in	Abhängigkeit	 von	der	Temperatur	gemes‐
sen.	Dabei	wurde	bei	 tiefen	Temperaturen	(>	60	mK)	insbesondere	der	Einfluss	von	para‐






(SN)x.	 Es	 konnte	 anhand	 des	 elektrischen	Widerstandes	 und	 der	 spezifischen	Wärme	 im	
Bereich	von	Tc	gezeigt	werden,	dass	das	Anlegen	eines	magnetischen	Feldes	entgegen	der	
gängigen	Theorien	die	supraleitende	Sprungtemperatur	bis	zu	einer	kritischen	Magnetfeld‐











Zugang	 zu	 großen	Mengen	 an	 polykristallinem	 (SN)x	 exploriert	werden.	 Die	 Abscheidung	
der	 verschiedenen	 (SN)x	 Precursormaterialien	 erfolgte	 in	 einer	 speziellen	 CVD‐
Glasapparatur.	Die	erhaltenen	Schichten	aus	den	polykristallinen	Bulkproben	wiesen	dabei	




(SN)x	 Einkristallen	 oder	 Schichten	 mit	 dem	 Elektronenakzeptor	 MTO	 zur	 Erhöhung	 der	
elektrischen	Leitfähigkeit	gelang	nicht.	Der	Grund	hierfür	liegt	vermutlich	in	den	zu	schwach	






























S2Cl2	 Merck	 >	99	 135,04	 ‐‐	
SOCl2	 Acros	 >	99,7	 118,97	 Bei	76	°C	über	Ph3O3P	destilliert	
SO2Cl2	 Merck	 >	98	 134,97	 Destillation	bei	70	°C	
CH3NO2	 Merck	 >	98	 61,04	 Getrocknet	über	P2O5	und	anschließend	destilliert	
C4H8O	 Merck	 >	99	 72,11	 Grubbs‐Apparatur	
CH3CN	 Merck	 >	99,9	 41,05	 Lagerung	in	Ar‐Box	über	Molsieb	
(C2H5)2O	 Merck	 >	99,7	 74,12	 Grubbs‐Apparatur	
CH2Cl2	 Merck	 >	99,8	 84,93	 Getrocknet	über	P2O5	und	anschließend	destilliert	
H2O2	 VWR	 33	in	H2O	 34,02	 ‐‐	
SO2	 Linde	Gas	 3.8	 64,07	 über	CaH2	gelagert	
C6H5CH3	 Merck	 >	99	 92,14	 Grubbs‐Apparatur	
CDCl3	 Deutero	 >	99,8	 120,38	 Lagerung	in	Ar‐Box	
[Bu4N][PF6]	 Alfa	Aesar	 98	 387,5	 Lagerung	in	Ar‐Box	
[Bu4N][BF4]	 Sigma	Ald‐rich	 98	 329,28	 Lagerung	in	Ar‐Box	
NH4Cl	 Merck	 >	99,5	 53,49	 ‐‐	
S	 Fluka	 >	99,5	 32,07	 ‐‐	
Al	(200	mesh)	 Acros	 99	 26,98	 Lagerung	in	Ar‐Box	
AgAsF6	 ABCR	 97	 296,78	 Lagerung	in	Ar‐Box	
CaSO4	 Merck	 wasserfrei	 136,14	 ‐‐	
(MeCOO)2Zn*2	




Re	(Pulver)	 Sekom	 >	99,9	 186,21	 Lagerung	in	Ar‐Box	
Silberwolle	(∅	
0,05mm)	 Aldrich	 >99,9	 107,87	 Lagerung	in	Ar‐Box	
AgNO3	 Merck	 pro	analysi 169,87	 ‐‐	
	171	
	
Cl2	 Linde	Gas	 2.8	 35,45	 ‐‐	
(Me3Si)2NH	 Alfa	Aesar	 >	98	 161,39	 Lagerung	in	Ar‐Box	
CH3C(=O)Cl	 Merck	 >	98	 78,50	 Destillation	bei	55°C	
C4H9Li	 Alfa	Aesar	 2,5	M	in	Hexan	 64,06	 gekühlt	unter	Schutzgas	
Me3SiN3	 Merck	 99	 115,21	 Lagerung	in	Ar‐Box	
FeCl3	 Merck	 >	98	 162,21	 Refluxiert	in	SOCl2	
PCl3	 Merck	 >	99	 137,33	 ‐‐	
Bphen	 Sigma	Ald‐rich	 >	99	 332,41	 Lagerung	in	Ar‐Box	
Cobaltocen	 ‐‐	 ‐‐	 189,11	 Eigene	Synthese	
Nickelocen	 ‐‐	 ‐‐	 188,87	 Eigene	Synthese	
Ferrocen	 ‐‐	 ‐‐	 186,02	 Eigene	Synthese	
KBr	 Alfa	Aesar	 >	99	 119,01	 Lagerung	in	Ar‐Box	
Silberleitlack	 Ferro	GmbH	 ‐‐	 ‐‐	 Verdünner:	Aceton	
















von	Mikrowellenbestrahlung	 aufgelöst	 und	 über	 Verdünnungsreihen	 auf	 den	 für	 die	 ICP‐
Analytik	der	jeweiligen	Elemente	geeigneten	Konzentrationsbereich	eingestellt.		
Elementaranalytik:	
Die	 Elementaranalysen	wurden	 am	Vario	 EL	 III	 der	 Firma	 ELEMENTAR	Analysensysteme	
GmbH	durchgeführt.	Das	Gerät	erlaubt	grundsätzlich	C‐,	H‐,	N‐,	O‐,	S‐	Analysen,	muss	aller‐
dings	für	Sauerstoff‐Analytik	umgebaut	werden.	Für	die	Messungen	wurden	von	der	jewei‐




















der	 Temperatur	 und	 des	 Magnetfeldes	 funktioniert	 wie	 beim	 MPMS	 7	 (SQUID).	 Der	 DC‐
Widerstand	der	Proben	wurde	mit	einer	Vierpunktmethode	ermittelt.	Hierfür	wurden	Plat‐
indrähte	mit	einem	Durchmesser	von	50	µm	an	die	Lötstellen	der	Messplattform	gelötet	und	
















Die	 analytischen	 Untersuchungen	 wurden	 an	 einem	 VARIAN	 CP‐3800	 in	 Verbindung	mit	
einem	VARIAN	Saturn	2200	durchgeführt.	
Elektrochemie‐Setup:	



































mit	Hilfe	 von	 Laborfett	 zwischen	 2	 Lagen	 von	Mylarfolie	 präpariert;	 die	Messung	 fand	 in	
Transmission	statt.	Die	Messungen	wurden	 in	einem	Scan‐Bereich	von	0°	<	2Θ	<	100°	mit	
einer	 Schrittweite	 von	Δ(2Θ)	 =	 0,005°	 durchgeführt.	 Die	 typische	Belichtungszeit	 für	 eine	
Messung	 betrug	 zwischen	 10	 und	 30	 min.	 Zur	 Verbesserung	 des	 Signal‐Rausch‐
Verhältnisses	 wurden	 bis	 zu	 100	 Messungen	 durchgeführt	 und	 die	 einzelnen	 Diffrakto‐






Das	Zweikreis‐Diffraktometer	 IPDS	 II	wurde	mit	 einer	 sealed‐tube	Röntgenquelle	 (Molyb‐





Das	 Dreikreis‐Diffraktometer	 der	 Firma	 Bruker	 besaß	 eine	 IµS	 („Incoatec	 Microfocus	
Source“)‐Röntgenquelle	 (Silberstrahlung:	λ	=	0,56087	Å)	der	Firma	INCOATEC.	Die	Fokus‐
sierung	 und	Monochromatisierung	 des	 Röntgenstrahls	 erfolgte	 über	 eine	 Quazar‐Montel‐
Optik.	Als	Detektor	kam	ein	APEX	2	CCD‐Detektor	zum	Einsatz.	Die	Einkristalle	wurden	mit	





und	den	φ‐Kreis	 und	 zwei	weiteren	Einkreisgoniometereinheiten	 (Typ	430	bzw.	 440)	 für	
die	ω‐	 und	2θ‐Achse.	Als	Röntgenquelle	 kam	eine	Drehanode	der	Firma	NONIUS	 (FR591)	
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